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Entgegen andersartigen Angaben der Literatur liefern die 
Amino-benzoesäuren und deren Chlorhydrate beim Kochen mit 
Thionylehlorid N-Thionyl-amino-benzoylchloride, die als wohl- 
charakterisierbare Substanzen faßbar sind. 

Der Grund der Mißerfolge anderer Autoren dürfte in der 
Schwierigkeit bestanden haben, die bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches auftritt, wie man es durch etwa 1-stündiges 
Kochen der Säuren mit Thionylchlorid erhält. Destilliert man 
nämlich das überschüssige Thionylchlorid ab ohne Rücksicht- 
nahme auf die gegen Ende der Destillation erfolgende Tem- 
peratursteigerung, so erfolgt regelmäßig ein plötzliches Auf- 
schäumen des Rückstandes unter Bildung spröder, dunkler 
Massen, aus denen sich keine charakterisierbare Substanz iso- 
lieren läßt. Geht man dagegen so vor, daß man die Destilla- 
tion nur soweit treibt, als Thionylchlorid bei einer Badtemperatur 
von höchstens 120° bei gewöhnlichem Druck noch übergeht 
und den Rest i. V. vertreibt, so lassen sich die zurückbleiben- 
den rohen T'hionyl-amino-benzoyl-chloride nahezu ohne Zer- 
setzung i. V. der Wasserstrahlpumpe übertreiben. Nur bei der 
empfindlicheren o-Verbindung ist es, um zu ganz reiner Sub- 
stanz zu gelangen, nötig, bei noch niedrigerem Druck zu destil- 
lieren. 


Die Angabe von A. Michaelis'), daB die Aminogruppe in aro- 
matischen Verbindungen durch die gleichzeitige Gegenwart einer nicht 
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veresterten Carboxylgruppe die Fähigkeit verliert, mit Thionylchlorid 
unter Bildung einer Thionylverbindung zu reagieren, ist also hinfällig. 
L. M. Master und F. Ahman)') hatten zwar schon das p- und m-Thio- 
nyl-amino-benzoylchlorid in Händen, doch übersahen sie den Schwefel- 
gehalt ihrer Verbindungen, und hatten diese wegen offenbar fehlerhafter 
Chlorbestimmungen irrtümlich als die einfachen Säurechloride ange 
sehen. Die Angaben von L. Anschütz und H.Boedecker’) über 
das o-Thionyl-amino-benzoylchlorid, das diese Autoren durch Umsetzunz 
der Blei- und Silbersalze der Anthranilsäure mit Thionylchlorid erhalten 
hatten, konnten wir bestätigen. Auch P.Car& und D. Liberman ’), 
deren Veröffentlichung erschien, als unsere Versuche im wesentlichen 
bereits abgeschlossen waren, hatten kein reines p-Thionyl-amino-benzoy|- 
chlorid in Händen. Bei der m-Amino-benzoesäure konnten sie auf die 
Bildung des m-Thionyl-amino-benzoylchlorids, dessen Isolierung ihnen 
nicht gelungen war, nur durch Bestimmung des Gewichtsverlustes, den 
sie beim Kochen der Säure mit Thionylchlorid gemäß der Gleichung 


‚Cc00H cocı A A 
C,H, + 2800), = GH + SO, + 3HC] 
\N N=SO 


ENG 


beobachteten, schließen. 


Die Thionyl-amino-benzoylchloride reagieren lebhaft mit 
Wasser, Alkoholen und Ammoniak, jedoch in anderer Weise, 
als man nach dem Säurechloridcharakter dieser Verbindungen 
erwarten könnte. Durch Wasser werden sie nur in unter- 
geordnetem Maße zu dem Säure-chlorhydrat und schwefliger 
Säure hydrolysiert. Vorwiegend entstehen dabei hochschmelzende, 
wenig lösliche Substanzen, die amidartige Kondensationsprodukte 
der Säuren darstellen. Diese Reaktion ist so vorzustellen, daß 
zuerst der Thionylrest durch Hydrolyse abgespalten wird und 
nun das Aminobenzoylchlorid sofort unter Selbstkondensation 
weiterreagiert. Ganz ähnlich verläuft die Umsetzung mit Alko- 
holen und Aminen. 

Beim Kochen der Thionyl-amino-benzoylchloride mit ätheri- 
scher Salzsäure wird, wie schon Anschütz und Boedeker 
bei der o-Verbindung zeigten, der Thionylrest als Thionyl- 
chlorid abgespalten. Die dabei entstehenden ätherunlöslichen 
Amino-benzoylchlorid-chlorhydrate reagieren im Gegensatz zu 
den Thionyl-amino-benzoylchloriden mit Wasser und Alkoholen 


, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 147 (1928). 
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ausschließlich unter Bildung der Säure-chlorhydrate und Ester- 
chlorhydrate. 

Angaben über Chloride monoalkylierter Amino-benzoe- 
säuren lagen in der Literatur bisher nicht vor. Anfängliche 
Versuche, zu den Chloriden einiger p-Alkyl-amino-benzoesäuren 
in üblicher Weise durch Kochen der Säuren mit Tlhionylchlorid 
zu gelangen, schlugen fehl. Nach dem Abdestillieren des Thio- 
nylchlorids hinterblieben zähe, nicht krystallisierende Rück- 
stände, die sich mit Alkohol nicht zum Ester umsetzen ließen. 
Wir beobachteten indessen, daß diese Säuren schon in kaltem 
Thionylchlorid leicht löslich sind. Beim Versetzen der so er- 
haltenen Lösung mit Äther erhielten wir farblose, sandig-kry- 
stalline Niederschläge, die sich durch Analyse und Bestimmung 
der Esterausbeute als die Chlorid-chlorhydrate erwiesen. 

Die Empfindlichkeit der p- Alkyl - amino - benzoylchlorid- 
chlorhydrate gegen Luftfeuchtigkeit ist weitgehend von der Länge 
des am Stickstoff haftenden Alkyls abhängig. Während das 
Butyl- und i-Amylderivat selbst nach I1-tägigem Stehen in 
offener Schale nur oberflächlich in das Säurechlorhydrat um- 
gewandelt ist, erfolgt die nahezu vollständige Umwandlung in 
diesem Sinne beim Methyl- und Äthylderivat schon innerhalb 
weniger Stunden. Die Substanzen sind bei Raumtemperatur 
durchaus stabil, zersetzen sich aber beim Erhitzen unter Ab- 
spaltung von Chlorwasserstoff und Bildung zäher Massen, die 
keinen Chloridcharakter mehr zeigen. 


Die Bildung von Diamiden der schwefligen Säure 


R R 
— N -S0O—N— 


durch Kondensation zweier Mole Alkylamino-benzoesäure mit 
einem Mol Thionylchlorid konnten wir nicht beobachten. 

p-Dimethyl-amino-benzoesäure liefert bei der Umsetzung 
mit Thionylchlorid unmittelbar das freie Chlorid. 


Beschreibung der Versuche 
o-Thionyl-amino-benzoyl-chlorid 


5g fein gepulverte Anthranilsäure wurden in 30—40 cem 

Thionylchlorid suspendiert und unter Rückfluß bis zur Lösung 

gekocht. Das überschüssige Thionylchlorid wurde unter sorg- 
11* 
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fältiger Beachtung der im allgemeinen Teil beschriebenen Vor- 
sichtsmaßregeln entfernt und der Rückstand bei 15mm Hg 
fraktioniert, wobei nach Abfangen eines kleinen Vorlaufes die 
Hauptmenge bei 140° als orangefarbenes Öl überging. Die 
Ausbeute war wechselnd und betrug etwa 50—70°/,d.' Th. Im 
Destillierkolben hinterblieb eine spröde, dunkle Masse. Obzwar 
die Substanz die geforderten Analysenwerte lieferte, war sie 
nur schwierig zur Krystallisation zu bringen. Reiner und in 
besserer Ausbeute wurde die Substanz durch Destillation bei 
tieferem Druck erhalten. Bei 0,8mm und 105—106° destil- 
liert, erstarrte sie im Kühlschrank rasch zu einer grobkrystal- 
linen, tiefgelben Masse, die in geschlossener Capillare bei 31 
bis 32° schmolz. Eine geimpfte Schmelze zeigte den Erstar- 
rungspunkt 29— 30°. 

Die Substanz ist leicht löslich in absolutem Äther, Benzol 
und anderen indifferenten Lösungsmitteln, reagiert heftig mit 
Wasser, Alkohol und Ammoniak, riecht schwach thionylchlorid- 
artig und ist auch in geschlossenem Rohr nur begrenzt haltbar. 

0,2372 g Subst.: 0,2829 g BaSO,. — 0,2090 g Subst.: 0,1528g AgÜUl. 

C;H,0,NCIS Ber. $S 159 Clı7T6 Gef. S 164 Cl ısı 

Umsetzung mit Wasser: 4g Subst. wurden mit 20 cem Wasser 
geschüttelt, wobei unter Entweichen von Schwefeldioxyd alsbald heftige 
Reaktion eintrat. Nun wurde unter Rühren erwärmt, wobei sich der 
entstandene gelbe Bodenkörper zusammenballte und eine plastische 
Masse bildete, die nach dem Abkühlen zerrieben und abgesaugt wurde. 
Aus dem Filtrat lieB sich nach dem Einengen und Abstumpfen der 
salzsauren Lösung mit Natriumacetat durch Kupferacetatlösung 1,1g 
anthranilsaures Kupfer fällen. Der ungelöste Anteil enthielt 10,5 °/, N, 


war schwefelfrei und in Alkohol, Eisessig und anderen organischen 
Lösungsmitteln nur sehr wenig löslich. 


m-Thionyl-amino-benzoyl-chlorid 

5g m-Amino-benzoesäure wurden in 30 ccm Thionylchlorid 
durch etwa i-stündiges Kochen unter Rückfluß gelöst und im 
übrigen wie bei der Darstellung der o-Verbindung verfahren. 
Sdp.,, 140°. Blaßgelbe Krystallmasse vom Schmp. 32—33". 
Leicht löslich in Ather, Benzol. Die Substanz ist beständiger 
als die entsprechende o- und p-Verbindung und zersetzt sich 
im geschlossenen Rohr im Laufe einer Woche nur unwesent- 
lich. Ausbeute 7g. 
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0,1310 g Subst.: 0,0930 g AgCl. — 0,0901 g Subst.: 0,1027 g BaSO,. 
C-H,0,NC1S Ber, Cl 17,6 8 15,9 Gef. C1 17,6 8 15,7 


Umsetzung mit Wasser: lg Subst. wurde geschmolzen, unter- 
kühlt und mit Wasser geschüttelt. Nach kurzer Zeit trat Reaktion ein 
und unter lebhafter Schwefeldioxyd-Entwieklung wurde die gelbe Masse 
farblos. Das Gemenge wurde noch einige Zeit am Wasserbade dige- 
riert, das Ungelöste abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das Filtrat 
hinterließ beim Abdampfen etwas m-Amino -benzoesäure-chlorhydrat. 
Der ungelöste Anteil enthielt 11,3%, N, war schwefelfrei und lieferte 
bei der Hydrolyse mit konz. Salzsäure im Einschlußrohr bei 120° (4 Stdn.) 
nach dem Abdampfen der Lösung m-Amino-benzoesäure-chlorhydrat. 

Umsetzung mit Methanol: 2,2g Subst. wurden in 10 cem abso- 
iutem Äther gelöst und in 20cem Methanol eintropfen gelassen. Das 
Gemisch wurde einige Zeit erwärmt, der farblose Niederschlag abgesaugt 
und mit Methanol gewaschen (wasserunlösliches Pulver, 0,5g). Das 
methylalkoholische Filtrat hinterließ 1,3g Rückstand, der nach dem 
Durchreiben mit Sodalösung und Ausäthern 1 g Ester lieferte. 

Wurde das Säurechlorid mit Methanol in der Weise umgesetzt, 
dab in die ätherische Lösung des Chlorids (3,9 g) Methanol in geringem 
Überschuß eintropfen gelassen wurde, so stellte die hochschmelzende, 
unlösliche Substanz (3g) das Hauptprodukt der Reaktion dar. Die Aus- 
beute an Ester war sehr gering (etwa 0,1g). 


m-Amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat 


?7g m-Thionylamino-benzoylchlorid wurden in 140 ccm 
absolutem Äther gelöst und unter Rückfluß trockener Chlor- 
wasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet. Dabei fiel ein fein- 
krystalliner, farbloser Niederschlag aus, der schließlich die 
ganze Flüssigkeit erfüllte. Nach dem Absaugen über einen 
Glassintertiegel und Nachwaschen mit absolutem Äther wurde 
i. V. vom Äther befreit. Ausbeute 5g. Die Substanz spaltet 
beim Erhitzen Chlorwasserstoff ab, färbt sich ab etwa 270° 
dunkel und verkohlt über 300° ohne charakteristischen Zer- 
setzungspunkt. 


0,0988 g Subst.: 0,1440 & AgCl. 
C,H,ONC], Ber. Cl 36,9 Gef. Cl 36,1 


Umsetzung mit Wasser: Beim Eintragen in Wasser geht die 
Substanz bis auf einen unwesentlichen, flockigen Rückstand in Lösung. 
Beim Eindampfen hinterbleibt m-Amino-benzoesäure-chlorhydrat. Um- 
setzung mit Methanol: 5g Chlorid-chlorhydrat wurden in 10 cem Meth- 
anol eingetragen, wobei unter Erwärmung Lösung eintrat. Das nach 
dem Erkalten ausgeschiedene Esterchlorhydrat wurde mit Sodalösung 
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zerlegt, der ölig ausgeschiedene Ester in Äther aufgenommen und i. V. 
destilliert. Sdp.,, 145—147°. Schmp. 35—36°. Ausbeute 3 g. 


p-Thionyl-amino-benzoyl-chlorid 

Aus 13g p-Amino-benzoesäure und 50 ccm Thionylchlorid 
durch 1-stündiges Kochen. Aufarbeitung analog wie oben. 
Das Rohdestillat (17 g) wurde durch nochmalige Destillation 
i. V. gereinigt. Sdp.,, 139—140° ohne wesentliche Zersetzung. 
Das schon nach der ersten Destillation krystallisierte Produkt 
erstarrte zu einer dichten Masse prächtiger, tiefgelber Nadeln 
vom Schmp. 40—41°, Erstarrungspunkt 39—40°1), Die Sub- 
stanz riecht schwach thionylchloridartig, ist leicht löslich in 
Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und reagiert heftig mit 
Wasser, Alkohol und Ammoniak. Eine Substanzprobe, die 
eine Woche lang im verschlossenen Rohr aufbewahrt war, 
hinterließ beim Auflösen in absolutem Äther einen unlöslichen, 
flockigen Rückstand. Die Erscheinungen bei der Umsetzung 
der Substanz mit Wasser und Alkohol waren ganz ähnlich wie 
beim m-Thionyl-amino-benzoylchlorid und führten im wesent- 
lichen zu einem hochschmelzenden, wenig löslichen Produkt. 


0,2439 g Subst.: 0,2766g BaSO,. — 0,1114g Subst.: 0,0800 g AgÜUl. 
C,;H,0,NCIS Ber. $ 15,9 CI 17,6 Gef. $S 15,6 CI 17,7 


p-Amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat 


Eine Lösung von 6,5g p-Thionyl-amino-benzoylchlorid in 
100ccm absolutem Äther wurde 3Stunden lang unter Durch- 
leiten eines langsamen Stromes von Chlorwasserstoff in ge- 
lindem Sieden erhalten. Aufarbeitung analog wie oben. Aus- 
beute 5g. Das Chloridchlorhydrat bildet ein farbloses, in 
Äther unlösliches, feinkrystallines Pulver. Beim Erhitzen bildet 
sich unter Abspaltung von Chlorwasserstoff eine selbst bei 
250° noch nicht schmelzende, bei höherer Temperatur ver- 
kohlende, in Wasser und den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln unlösliche bräunliche, pulverige Masse. Die gleiche 
Zersetzung erfolgte beim vergeblichen Versuch, die Substanz 
i. V. zu sublimieren. 


ı) Die Substanz wurde von Car€ u. Libermann (a. a. O.) als 
ein nur unter starker Zersetzung destillierbares Ol beschrieben. 
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0,0631 g Subst. verbrauchten 6,32 ccm n/10-AgNO, (Volhardt!). 
C,H,ONCI, Ber. Cl 36,9 Gef. Cl 36,0 


0,0773 g Subst. wurden in einem Schälchen in dünner Schicht 
{| Stunden lang der Luft ausgesetzt. Die Gewichtsabnahme betrug 
0,0065 g, und die Substanz enthielt nur noch 20,8°/, Cl, war also nahezu 
vollständig in das Säurechlorhydrat (ber. 20,4°/, Cl) umgewandelt. 

Umsetzung mit Wasser: 1g Chlorid-chlorhydrat wurde in 
50 eem Wasser eingetragen, wobei fast augenblicklich Lösung eintrat. 
Durch Einengen und Versetzen mit Natriumacetatlösung wurden 0,7 g 
p-Aminobenzoesäure erhalten. 

Umsetzung mit Äthanol: 2g Chloridehlorhydrat wurden in 
0 cem absolutem Äther suspendiert und 3cem Äthanol zugesetzt. Die 
Masse reagierte unter Aufsieden, und an Stelle des pulverigen Chlorid- 
chlorhydrats schied sich das Ester-chlorhydrat aus. Nach Zerlegen mit 
Sodalösung und Ausäthern resultierte p- Amino-benzoesäure-äthylester 
vom Schmp. 88° in nahezu quantitativer Ausbeute. 

Umsetzung mit Glykolchlorhydrin: 5g p-Amino-benzoyl- 
ehlorid-chlorhydrat wurden mit einer Mischung von 2,5g Glykolchlor- 
hydrin und 30cem Benzol gekocht. Das Esterchlorhydrat wurde ab- 
gesaugt, in verdünnter Salzsäure gelöst, mit Tierkohle entfärbt und mit 
Sodalösung der freie Ester ausgefällt. Durch Umkrystallisieren aus 
verdünntem Methylalkohol wurden 6g p-Amino-benzoesäure - 3-chlor- 
äthylester vom Schmp. 86° erhalten. 


p-Methylamino-benzoylchlorid-chlorhydrat 


1,5g p-Methylamino-benzoesäure wurden in 5ccm Thionylehlorid 
eingetragen, wobei fast augenblicklich Lösung eintrat. Ein Teil des 
überschüssigen Thionylchlorids wurde nun i. V. vertrieben und unter 
Reiben mit einem Glasstabe durch allmähliches Hinzufügen von Ather, 
der zweckmäßig Chlorwasserstoff gelöst enthielt, die Abscheidung des 
Chlorid-ehlorhydrats bewirkt. Durch zu rasches Hinzufügen der ätheri- 
schen Salzsäure wurde die Substanz leicht ölig und zu fein dispers aus- 
geschieden. Ausbeute 1,8g. Die Substanz geht an der Luft unter Auf- 
nahme von Wasser und Abspaltung von Chlorwasserstoff rasch in das 
Säurechlorhydrat über, wodurch die zu niedrigen Analysenwerte er- 
klärlich sind. Das erhaltene, noch nicht ganz reine Produkt bildete ein 
schwach grünlich-graues Krystallpulver, das unscharf zwischen 168-182 
schmolz. 

0,0476, 0,0315 g Subst.: 3,77, 2,45 cem n/10-AgNO, (Volhardt). 


C,H,ONCI, Ber. Cl 34,4 Gef. Cl 28,1, 28,0 


Umsetzung mit Methylalkohol: 1g des Produktes wurde in 
wenig absolutem Äther suspendiert und Methanol in geringem Überschuß 
zugesetzt. Nachdem unter Aufsieden des Äthers Reaktion stattgefunden 
hatte, wurde mit Sodalösung durchgeschüttelt. Die ätherische Lösung 
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hinterließ 0,6 g p-Methylamino-benzoesäure-methylester, der nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus verdünntem Methylalkohol bei 95° schmolz. 


20,7 mg Subst. verbrauchten 8,35 ccm n/10-Na,S,0,. 
C,H, ,O,N Ber. OCH, 18,8 Gef. OCH, 19,5 


p-Äthyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat 


Analog wie vorher aus 3,3g p-Äthylamino-benzoesäure und 5 ccm 
Thionylchlorid. Auch hier gelang es nicht immer, durch Versetzen mit 
Äther sofort ein gut krystallinisches Produkt zu erhalten. Schwach 
grünliches Krystallpulver vom Schmp. 100°. 


0,1008 g Subst.: 0,1292 g AgCl. 
C,H, ‚ONCI, Ber. Cl 32,2 Gef. Cl 31,7 
Nach eintägigem Stehen in offener Schale an der Luft war die 
Substanz nahezu vollständig in das Säurechlorhydrat umgewandelt. Das 


frisch dargestellte Chlorid-chlorhydrat lieferte mit Methanol analog wie 
oben umgesetzt den Methylester. Schmp. 140°. 


p-n-Propyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat 


Die Ausfällung des Chlorid-chlorhydrats aus der Lösung 
der Säure in Thionylchlorid mittels Äther oder ätherischer 
Salzsäure bereitete keine Schwierigkeiten. Farbloses, sandiges 
Krystallpulver vom Schmp. 89—90°, 


0,0743 g Subst. verbrauchten 6,23 cem n/10-AgNO, (Volhardt.). 
C,H, ONCI, Ber. Cl 30,3 Gef. C1 29,7 
Der durch Umsetzung mit Methylalkohol erhaltene Ester schmolz 
bei 64°. 
p-n-Butyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat 


Erhalten durch Lösen der Säure in der 4-fachen Gewichts- 
menge Thionylchlorid. Bei größeren Ansätzen ist durch Küh- 
lung Sorge zu tragen, daß die Temperatur des (emisches 20” 
nicht übersteigt. Bei der Ausfällung mit Äther erhält man 
ohne Schwierigkeiten ein farbloses, sandiges Krystallmehl vom 
Schmp. 112° (Aufschäumen) in nahezu theoretischer Ausbeute. 


0,0989 g Subst.: 0,1188 g AgCl. 
C,H,„ONCL, Ber. Cl 28,6 Gef. Cl 28,5 


Wie Kontrollbestimmungen zeigten, geht die Substanz erst nach 
etwa einwöchigem Liegen an der Luft einigermaßen vollständig in das 
Säurechlorhydrat über. Das Chlorid-chlorhydrat ließ sich mit vorzüg- 
licher Ausbeute mit den entsprechenden Alkoholen zum Methylester, 
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Schmp. 110°, -Chlor-äthylester, Schmp. 64°, und Diäthyl-amino-äthyl- 
ester, Sdp.,; 215°, umsetzen. 

Zur Darstellung des Chlorid-chlorhydrats läßt sich statt der freien 
Säure ebensogut ihr Chlorhydrat verwenden. 


p-1-Amyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat 
Farbloses Krystallpulver vom Schmp. 105° (Aufschäumen). 
0,0636 g Subst. verbrauchten 4,63 cem n/10-AgNO, (Volhard!t). 
C,H,,ONCI, Ber. Cl 27,1 Gef. Cl 25,8 
Daraus der Methylester, Schmp. 58° und der #-Chlor-äthylester, 
Schmp. 71°. 
p-Dimethyl-amino-benzoylchlorid 
5g fein gepulverte p-Dimethyl-amino-benzoesäure wurden 
in 15 ccm Thionylchlorid unter Umschütteln eingetragen, wobei 
unter Gasentwicklung fast augenblicklich Lösung eintrat. Das 
überschüssige Thionylchlorid wurde i. V. bei gewöhnlicher Tem- 
peratur vertrieben. Der Rückstand ließ sich durch Sublimation 
i. V. leicht reinigen. Farblose Blättchen, Schmp. 146— 147°, 
Sdp.,, 180°. 
0,0733 g Subst. verbrauchten 3,96 cem n/10-AgNO, (Volhard!t). 
C,H, ,ONCI Ber. Cl 19,3 Gef. Cl 19,2 
Die Eigenschaften unserer Substanz stimmen mit den von H. Stau- 
dinger und R. Endle') für das Dimethyl-amino-benzoylchlorid an- 
gegebenen überein. Genannte Autoren hatten die Substanz durch acht- 


stündiges Erhitzen der Säure mit Thionylchlorid und Umkrystallisieren 
aus Schwefelkohlenstoff erhalten. 


') Ber. 50, 1046 (1917). 
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Mitteilung aus der Abteilung für Proteinchemie des Instituts für 
Experimentalmedizin (W.I.E. M.) zu Moskau 
(Leiter: Prof. Dr. N. J. Gawrilow) 


Zur Frage der Lactam-Lactim-Tautomerie 


I. Mitteilung: 


Oxydation der Doppelbindung zwischen Kohlenstoff 
Stickstoff durch Perbenzoesäure 


Von M. M. Botwinnik und N. J. Gawrilow 


(Eingegangen aın 12. Februar 1937) 


In einer ganzen Reihe von Umwandlungen der Peptid- 
bindung, in Peptiden sowohl wie auch in Diketopiperazinen 
und Eiweißstoffen, hängen nach der Meinung verschiedener 
Autoren, die funktionalen Eigenschaften der Gruppe NH—CO 
von der Möglichkeit ihrer Existenz in den drei isomeren 
Formen 

OH OH 
/ / 
H,C—C=N 27 H,C—-CO—NH x HC=C—NH 


ab. So haben Kossel und Weiß!) beobachtet, daß bei län- 
gerem Stehen von Clupein und Gelatine mit 2/n-NaOH die 
optische Aktivität des Eiweißes abnimmt. Dakin?) erklärt 
diese Erscheinung durch Enolisation der Peptidbindung zwischen 
Kohlenstoff-Kohlenstoff und durch Verschwinden des assym- 
metrischen Kohlenstoffatoms, was bei der Hydrolyse zu optisch 
inaktiven Aminosäuren führt. Ähnliche Beobachtungen wurden 
auch von Levene und Bass’) an Gelatine gemacht. Die 
Arbeiten von Levene und Pfaltz*) zeigten, daß die Diketo- 
piperazine dabei der Racemisation als erste unterliegen. Für 
die entsprechenden Di-, Tri- und Tetrapeptide war eine höhere 
Laugenkonzentration und eine viel längere Einwirkungsdauer 
erforderlich.” Diese Ergebnisse weisen darauf, daß zwischen 
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dem Verhalten der CO—NH-Gruppe in einer Kette und in 
einem Ring ein wesentlicher Unterschied besteht. 

Auch das physiko-chemische Verhalten des Eiweißes 
wurde von vielen Autoren durch vorangehende Enolbildung 
erklärt. Groh und Hanäk?°) konstatierten eine Zunahme der 
selektiven Eiweißadsorption beim Alkalisieren und nach der 
Einwirkung von Enzymen. Gawrilov und Simskaja®) beob- 
achteten nach Trypsinwirkung eine Verschiebung des iso- 
elektrischen Punktes beim Kollagen von p,, = 4,7 auf p,, = 3,4. 
A. P. Konnikov’) zeigte mit Hilfe einer potentiometrischen 
Titriermethode, daß Gelatine nach der Einwirkung von Alkali 
in den Grenzen zwischen p,, = 10—12 saure Gruppen aufweist. 

1934 formulierten Bergmann, Zervas, Salzmann und 
Schleich?) eine Hypothese über die Wirkung der Dipeptidase: 
als Grundlage der für die Reaktion notwendigen Gruppierungen 
nehmen die Autoren eine nach Stickstoff enolisierte Peptid- 
bindung im Dipeptid an. Man könnte noch eine ganze Reihe 
von Beispielen anführen, bei denen man die verschiedenen 
Reaktionen des Eiweißes durch Enolbildung erklären kann. 

Abderhalden und Schwab, Abderhalden und Ross- 
ner, Abderhalden und Göbelein°) haben für die konkrete 
Untersuchung des Enolisationsprozesses und der gegenseitigen 
Beziehungen der tautomeren Formen mehrere Darstellungs- 
methoden von enolisierten Anhydriden ausgearbeitet. Der 
Strukturbeweis der erhaltenen Anhydride hatte aber haupt- 
sächlich qualitativen Charakter. Nur im Falle von Leucyl- 
glycinanhydrid wurden von Abderhalden und Schwab die 
Özonierungsprodukte des Anhydrids isoliert und auf diese Weise 
die Anwesenheit einer Enolform tatsächlich bewiesen. Die 
erhaltenen Anhydride ließen sich außerdem durch Alkali leichter 
als die nichtenolisierten spalten. 

Die konkreten Angaben über die Enolisation der C—C- 
Bindung in Eiweißstoffen und den ihnen verwandten Verbin- 
dungen beschränken sich auf die bereits angeführten Unter- 
suchungen. Noch weniger Material haben wir auf dem Ge- 
biet der tatsächlichen Beweisführung einer Lactam-lactim- 
tautomerie. 

Karrer und Gränacher'!®) erhielten das 0, O-Dibenzyl- 
derivat von Glycinanhydrid. Diese Verbindung gab keine 
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Anhydridreaktion und entfärbte nicht KMnO,. Im Gegensatz 
zu den von Abderhalden dargestellten enolisierten Anhydriden 
war sie gegen Alkali verhältnismäßig beständig, ließ sich aber 
leicht durch Säuren zu Glykokoll und Benzylalkohol spalten. 
Karrer und Gränacher behaupten auf Grund ihrer Unter- 
suchungen, daß die Enolbildung des Anhydrids sich am Stick- 
stoff vollzogen hätte. In unserer Arbeit kamen wir zu dem 
gleichen Schluß. 

Das Fehlen endgültiger Beweise für die Enolbildung am 
Stickstoff-Kohlenstoff in den Proteinen ist eine Folge des un- 
genügenden Studiums dieser Frage in der organischen Chemie. 
Bis jetzt gelang es nicht, die Verbindungen, die die NH—CO- 
Gruppen enthalten, als zwei Desmotrope zu isolieren. Deshalb 
gründet sich der Beweis der Tautomerie dieser Stoffe auf der 
Darstellung ihrer Derivate und auf der Erforschung ihrer 
physiko-chemischen Eigenschaften. 

Die Derivate der Säureamide sind schon längst in zwei 
Formen bekannt: als N-gebundene Alkyl- und Arylderivate 
und als O’-gebundene Imidester. Viele Untersuchungen sind 
der Darstellung von Metallderivaten!!) dieser Verbindungen 
und dem Studium ihrer Eigenschaften gewidmet worden. Es 
wurden Ag, Na und Hg-Salze der Säureamide dargestellt. 
Doch blieb die Frage über die Struktur dieser Metallderivate 
wegen ihrer leichten Umsetzungsfähigkeit bis jetzt ungelöst. 

Die Darstellung der Alkyl- und Arylderivate der Säure- 
amide konnte auch keine erschöpfende Antwort geben, weil 
während der Alkylierung und Arylierung intramolekulare Um- 
setzungen stattfinden können!?. So verwandeln sich die 
Methoxylverbindungen der Cyanursäure beim Erhitzen leicht 
in N-methylderivate. Unter allen Alkylierungsmethoden ver- 
dient die Diazomethanreaktion besondere Aufmerksamkeit '?); 
sie vollzieht sich bei Raumtemperatur in beliebigen Konzen- 
trationen. Außerdem wird das Methylradikal im Reaktions- 
prozeB selbst gebildet, folglich zeigt die Stellung der Methyl- 
gruppe tatsächlich den Platz des beweglichen Wasserstoffs an. 
Mit Hilfe der Diazomethanreaktion gelang es Biltz und Max '®), 
die Struktur der Methylderivate der Harnsäure zu beweisen. Bei 
der Einwirkung des Diazomethans auf Säureamide erhielten 
Arndt u. Scholz®)und Labruto !%) anscheinend nur N-Derivate. 
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Auch die physiko-chemischen Untersuchungen haben keine 
endgültigen Resultate gegeben. Auf Grund von kryoskopischen 
Untersuchungen zog Auwers!”) den Schluß, daß die Säure- 
amide sich in der Lactamform befinden. Hantzsch!®) fand, 
daß das elektrische Leitungsvermögen der Amide (auch der 
aromatischen) verschwindend klein sei. Aber die Untersuchung 
der Adsorptionsspektren im Ultraviolett und ein Vergleich 
der Schmelz- und Siedepunkte von Säureamiden veranlaßte 
Hantzsch im Jahre 1931 an eine Assoziation dieser Verbin- 
dungen zu denken, Jdie über die Imidform des letzteren, sogar 
im festen Zustand entsteht. 


Man muB noch auf die ersten Versuche hinweisen, die 
Enolbildung der Amidgruppe mit Hilfe des Ramaveffektes zu 
verfolgen. Im Jahre 1934 fanden Kohlrausch und Pongratz '®) 
bei der Untersuchung von Acetamid und Propionamid eine 
neue Linie, die vermutlich der Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff—Stickstoff zuzuschreiben ist. 


Eine bestimmte Antwort auf die Frage über die Lactim- 
lactam-tautomerie könnte freilich durch Isolierung der ent- 
sprechenden Desmotropen oder wenigstens durch Entdeckung 
solcher Bestimmungsmethoden, die für die Keto- oder Imin- 
gruppierung streng spezifisch sind, erbracht werden. Von allen 
besprochenen Methoden verdienen besondere Aufmerksamkeit 
diejenigen, die auf den Eigenschaften der spezifischen Doppel- 
bindung Ü=N gegründet sind, nämlich die Absorptionsmethode 
und der Ramaneffekt. Das elektrische Leitungsvermögen, die 
potentiometrische Titration und die Darstellung von Metall- 
derivaten sind mit einer Wasserstoflionisation verbunden. 
Letztere kann sich wie am Stickstoff so auch am Sauerstoff 
vollziehen. Deshalb können diese Methoden keine erschöpfende 
Antwort über die Struktur der Amide geben. 


Wir hielten den Nachweis der Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff für die geeignetste Methode zur 
Lösung des Problems, da diese Bindung nur für die Lactim- 
gruppierung spezifisch ist. Leider gibt es aber sogar für die 
unbewegliche Doppelbindung zwischen Kohlenstoff—Stickstoff 
keine vertrauenswerten qualitativen und quantitativen Bestim- 
mungsmethoden. 
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In unserer Arbeit haben wir zur Untersuchung der Doppel- 
bindung zwischen Kohlenstoff—Stickstoff die Reaktion von 
Prilejajev?°%) — Oxydation der Doppelbindung mit Hilfe von 
Perbenzoesäure — angewandt. Die Oxydation der Doppel- 
bindung zwischen Kohlenstoff-Kohlenstoff durch Perbenzoe- 
säure ist ein weit verbreitetes Verfahren für den Nachweis 
dieser Bindung — es entsteht ein Oxyd. Für uns war es 
sehr wichtig, daß Perbenzoesäure auch mit der Enoldoppel- 
bindung reagieren kann. So zeigte Bodendorf?"), daß Acet- 
essigester und Benzyl-aceton von Perbenzoesäure oxydiert 
werden. Nametkin und Brüssowa®?) sowie Nametkin und 
Abakumowskaja?°) arbeiteten auf Grund des angesammelten 
experimentellen Materials eine quantitative Methode zur Be- 
stimmung der Doppeläthylenbindung aus. Dieses Verfahren 
gründet sich darauf, daß der zu untersuchende Stoff mit einer 
Perbenzoesäurelösung behandelt wird, worauf nach einem be- 
stimmten Zeitabschnitt die nicht in Reaktion getretene Säure 
jodometrisch titriert wird. 

Viel weniger ist über die Wirkung der Perbenzoesäure 
auf stickstoffhaltige Verbindungen bekannt. Im Jahre 1900 
zeigten Baeyer und Villiger, daß Perbenzoesäure mit Anilin 
reagiert?®. Bergmann, Ulpts und Witte?®) studierten ihre 
Wirkung auf Benzal-phenylbydrazon und Furfurol-phenyl- 
hydrason. Der Oxydationsprozeß blieb in dem Stadium der 
Monosauerstoffverbindung stehen. Letztere war sehr stabil und 
zerfiel nur bei hoher Temperatur. Die Autoren geben für die 
Reaktion folgendes Schema: 


C,H,CH=N.NH.C,H, — > C,H,—CH—N.NHC,H, 


ur 
VO 
HC——-CH HC——-CH 
| l l l 
HC C-CH=N.NHCH, ” HC  C-CH-N.NHC,H, 
Sr vw 


Benzal-anilin reagierte dagegen mit Perbenzoesäure sehr stür- 
misch; als Produkte wurden Nitrobenzol und Benzaldehyd vor- 
gefunden. Meisenheimer?®) zeigte, daß Methyl-allyl-anilin 
mit Perbenzoesäure unter Bildung von Stickstoffoxyverbindungen 
reagiert. 
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1928 studierten endlich Prilejajev, Weretschuk und 
Tir?”) die Oxydation der aromatischen Amine durch Perbenzoe- 
säure. Die Oxydation wurde in ätherischer Lösung durch- 
geführt. Es wurden ortho-, meta- und para-Toluidin, ortho-, 
meta- und para-Chloranilin und Nitrotoluidin oxydiert. In 
allen Fällen ging die Oxydation nicht bis zu den Nitroverbin- 
dungen: bei den o-Derivaten erhielt man eine kleine Menge 
von Nitrosoverbindungen; die m- und p-Derivate lieferten in 
den meisten Fällen Azoxykörper; Anilin gab Azoverbindungen. 
Damit sind die Arbeiten über die Beziehungen zwischen 
stickstoffhaltigen Verbindungen und Perbenzoesäure erschöpft. 

Wir stellten uns das Ziel, die Reaktion von Prilejajev°') 
in der von Nametkin und Brüssowa??) für die quantitative 
Analyse abgeänderten Form bei der Bestimmung der Tauto- 
merie der Amidbildung zu verwerten. Hierfür war es not- 
wendig: 1. Die Angaben Bergmanns über das Verhalten der 
Kohlenstofi—Stickstoff' Doppelbindung zur Perbenzoesäure in 
den verschiedenen Klassen der organischen Verbindungen zu 
ergänzen; 2. das Verhalten anderer stickstoffhaltiger Gruppie- 
rungen, besonders der Amino-, Amid- und Imingruppen zur 
Perbenzoesäure aufzuklären. 3. Im Falle von positiven Resul- 
taten die Oxydation der Enolbindung am Stickstoff durch- 
zuführen. 

Die Wiederholung der Versuche von Bodendorf?!) über 
Oxydation der Enolbindung im Acetessigester und Benzoyl- 
aceton bestätigte seine Befunde. Die Oxydation verlief leicht, 
der Verbrauch an Perbenzoesäure nahm zu, als mit der Zeit 
das Gleichgewicht verschoben wurde. Ebenso verhielt sich das 
bis jetzt noch nicht untersuchte Dimethyl-dihydroresorcin. 

Für die Untersuchung der Wirkung von Perbenzoesäure 
auf die unbewegliche Doppelbindung zwischen Kohlenstofi— 
Stickstoff wurden Verbindungen aus verschiedenen Klassen 
gewählt. Der Oxydation wurden unterworfen: 1. das Ba-Salz 
des Benzylidenglykokolls; 2. Histidindichlorhydrat; 3. kohlen- 
saures Guanidin; 4. Trimethyloxazol. 

I (C,H,CH=NCH,C00),Ba HC——C--CH,—CH.COOH 


I 


Ion N NH,.2HC] 


», 
EN 
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HN NH, H,C.C——-C.CH, 
NV 
C 
\ 
NH, 


Alle Verbindungen reagierten leicht mit Perbenzoesäure. 
Die Reaktion blieb aber nicht auf dem Stadium der Mono- 
oder Disauerstofiverbindung stehen; parallel mit der Sauerstofi- 
bindung ließ sich eine Ammoniakbildung oder ein Übergang 
des Stickstofis in eine oxydierte, nach Kjeldahl nicht bestimm- 
bare Form feststellen. Diese Erscheinungen werden allem An- 
schein nach in geringerem Maße durch die Wirkungsdauer oder 
durch einen Überschuß an Oxydationsmittel (1:3) als durch 
die gleich großen ÖOxydationsgeschwindigkeiten der Doppel- 
bindung zwischen Kohlenstoff—-Stickstoff und der sich bei der 
Reaktion bildenden Zwischenverbindungen hervorgerufen. Dies 
ist aus den Resultaten der Imidazoloxydation sichtbar*). 

Bei der Oxydation des Bariumsalzes von Benzyliden- 
glykokoll gelang es uns zu zeigen, daß diese Verbindung in 
Ammoniak, Oxalsäure und Benzoesäure zerfällt. 

CO0H 

(C,H,CH=N.CH,C00),Ba NH, + + C,H,C00H 

COOH 

Die Aminogruppe des Histidins wurde nach van Slyke 
bestimmt. Sie ließ sich nur nach starker und andauernder Ein- 
wirkung oxydieren. Die Iminogruppe des Histidins müßte bei 
der Oxydation zu oxydierten Stickstofi-formen führen, die aber 
nicht nachgewiesen wurden. Der ganze Stickstoff ließ sich nach 
Kjeldahl bestimmen (die Ergebnisse sind in Tlab. 1 angeführt). 

Aus diesen Resultaten und den folgenden Versuchen mit 
enolisierten Verbindungen folgt, daß die Oxydation der Doppel- 
bindung zwischen Kohlenstofi—Stickstoff durch Perbenzoesäure 
von tiefen Molekülveränderungen begleitet wird. 

Die Amino- und Iminogruppen reagieren mit Per- 
benzoesäure in der gleichen Weise wie es von Bamberger®®) 
bezüglich Peressig- und Perschwefelsäure beobachtet wurde. 
Äthylamin und Diäthylamin reagierten sehr stürmisch. Unter 
den Oxydationsprodukten wurde kein Ammoniak vorgefunden. 


*, Botwinnik u. Prokofjew, Oxydation des Imidazols und seiner 
Derivate durch Perbenzoesäure, vgl. die 2. Mitteilung. 


Botwinnik u. Gawrilow. Die Lactam-Lactim-Tautomerie, I 177 


Die Stickstoffbestimmung zeigte, daß ein Teil des Stickstoffs in 
oxydierte Formen übergegangen war. 


Tabelle 1 


Einwirkung von Perbenzoesäure auf die Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff-Stickstoff 


verbrauchten | Gesamt-N 'Ammoniak-N; Amino-N 
I 0 


Sauerstoffs in 9, | in ®/, in ®/ 
m 7, 


I} 


| Menge des | 
| 
| 


Substanz 


dauer in Stdn. 


| Wirkungs- 


ber. | gef. | r. | gef. | ber. 


I3 


Ba-Salz des | 14,42 | 5,38 3,12 | 0 

Benzyliden- 12,49 2,63 

elykokolls 22,77 3,72 
21,2 3,48 


Kohlensaures | 17,7 | 39,2 > 128,37 0 
Guanidin | 37,0 27,41 | 0 
21,07 0 


Histidindi- | 13,97 | 16,5 18,36 4,08 

chlorhydrat 17,9 18,34 3,95 
26,67 18,24 4,26 70 
27,25 18,30 4,28 70 


3,4,5-Trime- | 28,3 | 31,86 5: 8,55 0 1,03 70 
thyloxazol 32,81 860 0 1,00 70 


Es sei hervorgehoben, daß unter denselben Verhältnissen 
salzsaures Methylamin nicht in Reaktion trat. Einen bedeutenden 
Einfluß übte auf die Oxydation der Amino- und Iminogruppen 
die Anwesenheit von Carbonylen und Carboxylen aus. So werden 
Glykokoll und Alanin nicht oxydiert. Ebenso verhalten sich 
die Amid- und Imidgruppen: Harnstoff, Oxamid, Hippursäure 
und deren Ester reagieren nicht mit Perbenzoesäure. Sogar 
umgekehrt konnte man in einigen Fällen beobachten, daß die 
Perbenzoesäure sich in ihrer Gegenwart langsamer zersetzte. 
Z. B. war bei der Oxydation von Glycinanhydrid und Glykokoll 
die Menge des zum Titrieren verbrauchten Hyposulfits kleiner 
als beim Titrieren der Kontrollversuche. Daraus folgt, daß 
unter den von uns gewählten Verhältnissen die Aminosäuren 
ebenso wie die Amid- und Imidgruppierungen mit Perbenzoe- 
säure nicht reagieren. Auf Grund dieser Ergebnisse konnte man 
zur Untersuchung der beweglichen Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff—Stickstoff übergehen. 
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Wir wandten uns zuerst den von Abderhalden und 
Schwab?) enolisierten Anhydriden zu. Wie schon früher be- 
merkt wurde, waren die von diesen Forschern erhaltenen An- 
hydride verhältnismäßig stabil und gingen nicht in Chloroform- 
lösung in die Ketoform über. Dennoch lieferten die in unserer 
Arbeit durchgeführten Versuche zur Darstellung und Oxydation 
enolisierter Anhydride negative Resultate. Glycinanhydrid wurde 
durch Erhitzen mit Anilin in die Enolform übergeführt; Alanil- 
glycinanhydrid erhielt man aus dem entsprechenden Dipeptid 
durch Erwärmen mit Diphenylamin. Beide Verbindungen ent- 
färbten Soda-Permanganatlösung verhältnismäßig langsam. Mit 
Perbenzoesäure reagierten sie nicht. 


Darauf wurden Harnsäure und Isoleucyl-hydantoin unter- 
sucht. Es ist bekannt, daß Harnsäure schwach saure Eigen- 
schaften besitzt, di- und monobasische Salze und Derivate am 
Stickstoff sowie am Sauerstoff bilden kann. Biltz und Max”) 
zeigten, daß Harnsäure zwei bewegliche Wasserstoffatome in 
der Stellung 3:7 besitzt. In der Tat bildeten sich bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf Dimethylharnsäure Methoxyl- 
derivate im Falle, wenn die Wasserstoffe am dritten und sie- 
benten Stickstoff frei waren. 


Die sauren Eigenschaften des Isoleucylhydantoins wurden 
von Konnikov®) durch potentiometrische Titrierung nach- 
gewiesen. Doch reagierte die Perbenzoesäure weder mit Harn- 
säure noch mit Isoleucylhydantoin. Diese negativen Resultate 
konnten durch eine von den drei folgenden Ursachen hervor- 
gerufen werden: 1. keine von diesen Verbindungen gibt Enol- 
formen: 2. unter den von uns gewählten Bedingungen ist das 
Gleichgewicht nach der Seite der Ketoform verschoben: 3. aus 
unbekannten Gründen reagiert die Perbenzoesäure mit der 
Doppelbindung solcher Heterocyclen nicht. 


Da für die Harnsäure Derivate am Sauerstoff bekannt 
sind, fällt die erste Ursache weg. Zur Entscheidung, welche 
von den zwei übrigen richtig ist, wurden entsprechende Enol- 
derivate dargestellt, nämlich das Kaliumsalz der Harnsäure 
nach Gudzent°®) und das o,o-Dibenzylglyeinanhydrid nach 
Karrer und Gränacher!®), dem die Autoren folgende Struk- 
tur zuschreiben: 
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OCH, . C,H, 
N—0f 
ri n 


N0.CH,C,H. 


Wie man voraussetzen konnte, reagierten beide Verbin- 
dungen mit Perbenzoesäure ganz analog den früher beschrie- 
benen Verbindungen, die unbewegliche Doppelbindungen be- 
saßen (vgl. Tab. 2). 

Tabelle 2 


Wirkung von Perbenzoesäure auf Kalium-monoureat und den 
0,0-Dibenzyläther des Glyeinanhydrids 


| p E Gebundene R N Ammo- 
| Sub- 2% O,-Menge Eee niak-N 
Substanz | stanz- 5 5 in %, in "/o in ® 
| menge a S 
| ” 8 | ber. gef. ber. gef. gef. 
K-Monoureat | 0,6086 60 15,53 7,68 | 26,25 3,47 0 
0,5229 | 9,4 1,2 0 
0,3080 10,7 6,48 0 
0,8112 10,9 7,07 0 
0,0-Dibenzyl- 0,0748 | 48 21,4 11,37 
äther desGly- | 0,0470 9,94 
cinaldehyds | 0,1134 13,0 9,53 9,42 3,15 
0,1872 10,3 9,57 3,20 
0,1786 60 16,75 9,48 | 3,20 
0,0513 14,3 


Die Wirkung der Perbenzoesäure beginnt also sogleich, 
nachdem die Doppelbindung zwischen Kohlenstofi—Stickstoff 
immobilisiert ist. Das vor der Befestigung der Doppelbindung 
erhaltene negative Resultat zeigt, daß das Gleichgewicht zur 
Seite der Ketoform verschoben war. Da der Nachweis der 
sich im Gleichgewicht (labilen) befindenden Doppelbindung 
zwischen Kohlenstoff-Stickstoff dennoch sehr wesentlich er- 
schien, wurde ein Versuch gemacht, das Gleichgewicht zur 
Enolseite durch Alkalisierung der Lösung mit etwas Magnesium- 
oxyd zu verschieben. Dieser Zusatz führte aber zu einem ganz 
unerwarteten Resultat: nicht nur Harnsäure und Isoleucyl- 
hydantoin, sondern auch Glykokoll bekamen die Fähigkeit, mit 
Perbenzoesäure zu reagieren. Es wurde angenommen, daß 
Perbenzoesäure in Anwesenheit von Magnesiumoxyd ein nach 


12° 
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Baeyer sehr unstabiles, mit Spuren von Feuchtigkeit unter 
Bildung von Wasserstoffperoxyd zerfallendes Magnesiumsalz 
bildet. Das entstandene Superoxyd oxydiert dann die Amino- 
gruppen in üblicher Weise. Zur Prüfung dieser Annahme 
wurde der H,O,-Gehalt in einer Chloroformlösung von Per- 
benzoesäure mit Zusatz von MgO nach Clover und Hough- 
ton°®!) bestimmt. Es wurde aber kein Wasserstofisuperoxyd 
nachgewiesen. Also verliert die Perbenzoesäure in Anwesen- 
heit von Magnesiumoxyd ihre Spezifität. Der positive Ausfall 
der Reaktion mit Glykokoll zwingt zu der Annahme, daß unter 
diesen Bedingungen die Ketoformen der Harnsäure und des 
Isoleucyl-hydantoins auch reagieren könnten. 


Experimenteller Teil 


Untersuchungsmethoden 
Darstellung von Perbenzoesäure 


20g Benzoylperoxyd wurden in 200 ccm Chloroform ge- 
löst und zu der bis auf —5° abgekühlten Lösung aus einem 
Tropftrichter bei starkem Rühren Natriumalkoholat (2g Na 
+ 80ccm Alkohol) im Laufe von 4—-6 Minuten zugegeben. 
Das ausgefallene Natriumsalz der Perbenzoesäure wurde in 
400 ccm Eiswasser gelöst und nach der Entfernung der Chloro- 
formschicht der Benzoyläthylester aus der wäßrigen Lösung 
durch zweimaliges Ausziehen mit Äther entfernt. Darauf 
wurde das Natriumsalz der Perbenzoesäure in wäßriger Lö- 
sung unter Kühlen und Rühren mit 10°/,-iger Schwefelsäure 
zerlegt, die ausgeschiedene Perbenzoesäure in Chloroform auf- 
genommen und der Auszug 2 Tage lang mit wasserfreiem 
Na,SO, getrocknet. Die Ausbeute an Perbenzoesäure erreichte 
75—80°/,. Ihre Konzentration in der Chloroformlösung wurde 
jodometrisch bestimmt. Gewöhnlich schwankte sie zwischen 
0,2—0,3 N. 


Oxydation der organischen stickstoffhaltigen Verbindungen 


Eine abgewogene Substanzmenge der betreffenden Ver- 
bindung wurde in einem Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem 
Stöpsel mit Perbenzoesäure behandelt. Das Verhältnis des 
untersuchten Stoffes zur Perbenzoesäure war gleich 1:3. Neben 
jedem Versuch wurde auch eine Kontrolle angestellt. Nach 
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einem bestimmten Zeitabschnitt wurde die ganze Lösung oder 
ein Teil davon und von der Kontrollösung jodometrisch titriert. 
Aus der Differenz zwischen der Kontrolle und dem Versuch 
wurde die Menge des bei der Oxydation verbrauchten Sauer- 
stoffes berechnet. Nach der Titration machte man die Lösung 
mit Alkali schwach sauer und bestimmte darin die folgenden 
Stickstofformen: Ammoniakstickstoff nach Longi, Amidstick- 
stoff' durch Kochen mit 15°/,-iger HCl und nachfolgende De- 
stillation des Ammoniaks nach Longi, Gesamtstickstoff nach 
Kjeldahl und durch Erhitzen mit Zinkstaub und Phenol- 
schwefelsäure*), Aminostickstoff nach van Slyke. In einigen 
Fällen wurde auch die Oxalsäure durch Fällen als Calciumsalz 
und Titrieren mit n/20-KMnO, bestimmt. 


BestimmungderKeto-enol-doppelbindung in Acetessig- 
ester, Benzoylaceton und Dimethyldihydroresorcin 


Bestimmte Mengen von Acetessigester, Benzoylaceton und 
Dimethyldihydroresorein wurden in Chloroformlösung mit Per- 
benzoesäure im Verhältnis 1:3 versetzt. Nach den in Tab. 3 
angegebenen Zeitabschnitten wurden die Lösungen und die 
Kontrollversuche jodometrisch titriert. 


Tabelle 3 


Wirkung der Perbenzoesäure auf die Verbindungen 
mit einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff-Kohlenstoff 


| 
Substanz- Sauerstofis in °/, 


menge nee 
berechnet gefunden 


| | Menge des verbr. 
| 


Substanz  Versuchsdauer | 


Acetessigester. ... . 3 Min. 1,4961 0,898 
1'/, Stdn. 1,6925 
36 je 1,6279 
1,896 
2,4141 
2,1772 
Benzoylaceton. .. . s , 0,1849 
0,1815 
Dimethyldihydro- ? i 0,1430 
resorein - u. 0,1344 
Tage 0,1403 
0,1301 


*) Stickstoffbestimmung nach Jodlbauer, Ztschr. analyt. Chem. 
26, 92 (1887). 
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Einwirkung von Perbenzoesäure auf Verbindungen mit 
einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff—-Stickstoff 
Oxydation des Bariumsalzes des Benzyliden-glykokolls ®) 
durch Perbenzoesäure 

Zu einer abgewogenen Menge des Bariumsalzes von Ben- 
zyliden-glykokoll wurde eine Chloroformlösung der Perbenzoe- 
säure zugesetzt. Nach einer bestimmten, in Tab. 4 angegebenen 
Zeit wurden die Lösungen jodometrisch titriert und zur Be- 
stimmung von Ammoniak, Aminostickstoff nach Mikro-van-Slyke 
und von Oxalsäure verwandt. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 


zusammengestellt. 
Tabelle 4 


Oxydation des Bariumsalzes von Benzyliden-glykokoll 


I 


| Sub- 


| ' Menge des Ammo- | Amino-N 
Y in o Oxal- 


Substanz ff: ’® gäure 
| a re in 9, 


| 
| 


I 


Ba-Salz des | 0,2330 72 
Benzyliden- 0,2028 12 12,49 0 2,63 
glykokolls 0,2115 140 | 22,77 | 0 |8,72 ıl, 7,09 
0,2160 140 21,2 | 0 |3,48 85) 7,48 
Die Anwesenheit von Aminostickstoff ist wie es scheint 
dadurch bedingt, daß ein Teil des ungelöst gebliebenen Ben- 
zyliden-giykokollsalzes sich nach dem Ansäuern in der wäß- 
rigen Schicht auflöste und zu Glykokoll und Benzaldehyd zerfiel. 


Oxydation von 3,4,5-Trimethyloxazol, Guanidin 
und Histidinchlorhydrat durch Perbenzoesäure 


Zu bestimmten Mengen der bezeichneten Verbindungen 
wurde eine Ühloroformlösung von Perbenzoesäure zugesetzt. 
Nach den in der Tab. 5 gezeigten Zeitabschnitten wurden die 
Versuchs- und die Kontrollösungen jodometrisch titriert. Wie 
es aus den Werten der Tab. 5 folgt, werden diese Verbindungen 
ziemlich stark oxydiert, obwohl kohlensaures Guanidin und 
Histidinchlorhydrat in Chloroform unlöslich sind. Die Oxydation 
führt zum Zerfall der Moleküle unter Ammoniakeliminierung 
oder zu einem Übergang des Stickstoffes in solche Formen, 
die nach Kjeldahl nicht bestimmt werden. Dabei reagiert die 
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Histidinaminogruppe nur bei dauerndem Einwirken der Per- 
benzoesäure. 
Tabelle 5 


Einwirkung von Perbenzoesäure auf 3,4,5-Trimethyloxazol, kohlensaures 
Guanidin und Histidin-dichlorhydrat 


| 
| 


Ammo- ’ r 
Sr EN Amino-N 
j niak-! : 
Sauerstoffs in %/, von in °/, 
in °/, 


Substanz- 


ber. | gef. ber. gef. ber. gef. | ber. | gef. 


Guanidin- 8 189,2 46,6 28,33 
carb. t 37,0 27,41 
21,07 


Trimethyl- | 31,86 112,52| 8,55 1,03 
oxa20l-3,4,5 0,2077 | 48 | 32,81 8,60 1,00 


Histidin- |0,1857 | 48 16,5 118,32 118,36 4,08 
2HCI 0,1856 4: 17,9 18,34 3,95 
0,1602 | 26,27 118,24 4,26 | 6,10 | 6,23 
0,1602 27,25 18,30 4,28 | 6,10 | 6,28 
0,5238 240 — 18,24 10,02 8,22 | 6,10 | 2,69 


Wirkung der Perbenzoesäure auf stickstoffhaltige 
Verbindungen ohne Doppelbindung 


A. Amine. Die Oxydation der Amine wurde ebenso wie 
in den vorigen Serien durchgeführt. Die Lösungen wurden 
nach dem Titrieren mit Thiosulfat, im Vakuum auf 100 ccm 
eingedampft und in aliquoten Teilen davon der Stickstoff nach 
Kjeldahl und mit Phenolschwefelsäure und Zinkstaub be- 
stimmt. Die Abwesenheit von Ammoniak wurde qualitativ mit 
Hilfe von Francois-Reagens festgestellt. Es wurden auf 
diese Weise Diäthylamin, Äthylamin in Chloroformlösung und 
salzsaures Äthylamin untersucht. Die Resultate sind auf der 
Tab.6 gegeben. Sie zeigen, daB Perbenzoesäure mit den ali- 
phatischen Aminen reagiert, aber mit dem Aminsalz nicht in 
Reaktion tritt. 

B. Aminosäuren und Säureamide reagieren mit Perbenzoe- 
säure nicht. 

Glykokoll: Einwaagen von 0,2054; 0,3041; 0,1886 g,standen 


mit einer Chloroformlösung von Perbenzoesäure während 
90 Stunden. Es fand kein Sauerstoffverbrauch statt. 
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Tabelle 6 


Wirkung der Perbenzoesäure auf aliphatische Amine 


| ö; -: 8 Y 
ur Pe Menge des Gesamt-N |, Gesamt-N 
se 58 verbrauchten nach (mit Phenol- 
Substanz S = "3:5 | Sauerstoffs Kjeldahl | schwefel- 
Be E 5 ee in °/, de ER | __ säure) 
| Per ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. 
Diäthylamin | 0,6906 48 | 0 | 6,21 19,72 | 12,58 | 19,72 | 19,69 
ı 0,7836 | 48 5,47 14,28 | | 19,72 
Äthylamin | 0,0355 40 | 0 15,77 | 31,11 | 15,51 | 31,11 | 22,25 
0,0355 | 40 | 15,67 15,51 ı 22,25 
Äthylamin- | 0,0991 720,0 
chlorhydrat | 0,1080 72 | 0 0 


Alanin: 0,0983; 0,1986 &g mit einer Chloroformlösung von 
Perbenzoesäure während 72 Stunden. Kein Sauerstoffverbrauch. 

Oxamid: 0,2019; 0,2016 g mit einer Chloroformlösung 
von Perbenzoesäure im Laufe von 48 Stunden. Kein Sauerstoff- 
verbrauch. 

Harnstoff: 0,2005; 0,2011 g mit einer Chloroformlösung 
von Perbenzoesäure im Laufe von 48 Stunden. Kein Sauer- 
stoffverbrauch. 

Es muß bemerkt werden, daB man in manchen Fällen 
eine Hemmung des Perbenzoesäurezerfalls beobachten konnte. 
So wurden beim Titrieren einer Glykokoll enthaltenden Chloro- 
formlösung der Perbenzoesäure 31,2 und 31,25 ccm Thiosulfat 
verbraucht und beim Titrieren der Kontrollversuche 25,7 und 
25,3 ccm. 


Wirkung der Perbenzoesäure auf die Verbindungen 
mit einer beweglichen Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff-Stickstoff 
Darstellung der enolisierten Anhydride: 

@Glycinanhydrid nach Abderhalden und Schwab 

4,5 g Glycinanhydrid wurden im Stickstoffstrom während 
einer Stunde auf einem Ölbad von 205—210° mit Anilin er- 
wärmt, das über Natrium getrocknet und im Vakuum destilliert 
war. Der Niederschlag wurde vom Anilin mit Äther gründlich 
ausgewaschen und auf sein Verhalten gegen Permanganat in 
Sodalösung geprüft. Eine Entfärbung trat nur langsam ein. 
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Eine andere Portion des Anhydrids wurde auf einem Ölbad 
bei 205—210° unter Rühren aber ohne Stickstoffstrom während 
einer Stunde mit Anilin behandelt. Der größte Teil des An- 
hydrids ging dabei in Lösung, die sich dunkel färbte. Nach 
dem Entfernen des Anilins verhielt sich das Anhydrid ebenso 
wie im ersten Fall. 


Glycyl-alanin-anhydrid 


2 g Glycyl-alanin wurden langsam mit 2 g Diphenylamin 
erwärmt. Die Reaktion begann bei 150° Mit steigender 
Temperatur verlief sie immer schneller und hörte bei 220° auf. 
Um das Diphenylamin zu entfernen, wurde das erhaltene Produkt 
im Soxhlettapparat bis zum Verschwinden der Reaktion mit 
Salpetersäure auf Diphenylamin durch Äther extrahiert. Das 
erhaltene Anhydrid zeigte eine positive Pikrin- und Xanto- 
proteinreaktion; dieNinhydrinreaktion war negativ. Permanganat- 
Sodalösung entfärbte es allmählich. 


Wirkung von Perbenzoesäure auf enolisierte Anhydride, Harnsäure, 
Hippursäure, deren Äthylester und Leucyl-hydantoin 


Die Versuche wurden ebenso wie in den vorigen Serien 
durchgeführt. Wie man aus dem weiter angeführten Material 
sehen kann, reagierte keine der Verbindungen mit Perbenzoe- 
säure. 

Glyceinanhydrid enolisiert. HEinwaagen zu 0,0504, 
0,0584, 0,0551 g. Nach 7 Tagen mit einer Chloroformlösung 
von Perbenzoesäure ließ sich kein Sauerstoffverbrauch feststellen. 

Glycyl-alanin-anhydrid enolisiert. Einwaagen zu 
0,0977, 0,1006 g; 48 Stunden mit einer Chloroformlösung der 
Perbenzoesäure. 

Einwaagen zu 0,0992, 0,3116 g; 72 Stunden mit einer 
Chloroformlösung von Perbenzoesäure. Sauerstoff wurde nicht 
gebunden. 

Hippursäure. 0,1691, 0,1891 g; nach 48 Stunden mit 
einer Chloroformlösung der Perbenzoesäure. Kein Sauerstof- 
verbrauch. 


Äthylester der Hippursäure. 0,0995, 0,0934 g. 
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Isoleucyl-hydantoin. 0,1000, 0,1007 g. Nach 48 Stunden 
mit einer Chloroformlösung der Perbenzoesäure war in beiden 
Fällen kein Sauerstoff verbraucht. 

Da es bei diesen Versuchen nicht gelungen war, die Doppel- 
bindung nachzuweisen, wurden solche Präparate dargestellt, 
in denen diese Doppelbindung immobilisiert war, nämlich: das 
Kaliumsalz der Harnsäure und der Dibenzyläther von Glycin- 
anhydrid. 

Das K-Salz der Harnsäure wurde nach Gudzent 
dargestellt. 

Das 0,0o-Dibenzyläther von Glycinanhydrid wurde 
nach Karrer und Gränacher dargestellt. Dabei wurden 
folgende Abänderungen gemacht. 

10 g Glycinanhydrid wurden in heißem Wasser gelöst, 
mit einer doppelten Menge Silbernitrat vermischt und dann 
vorsichtig mit Ammoniak versetzt. Sofort fiel das schwerlösliche 
Silbersalz des Glycinanhydrids aus. Es wurde schnell abfiltriert 
und mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen. 5 g dieses 
Silbersalzes wurden mit 8 g frisch destillierten Benzylchlorids 
auf einem Wasserbad während 6 Stunden erwärmt, wonach 
man die Benzylchloridlösung abgoß und den Niederschlag im 
Soxhletapparat mit Chloroform extrahierte. Der Chloroform- 
extrakt wurde im Vakuum eingedampft und der Rückstand 
zusammen mit dem aus der Benzylchloridlösung abgeschiedenen 
Produkt aus wäßrigem Alkohol umkrystallisiert. 

Stickstoffgehalt: berechnet — 9,53; gefunden — 9,48. Kalium- 
monourat und Glycinanhydrid-dibenzyläther wurden von Per- 
benzoesäure oxydiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 7 angeführt. 


Wirkung der Perbenzoesäure auf stickstoffhaltige 
Verbindungen in Gegenwart von Magnesiumoxyd 


Die Versuche wurden wie in den vorigen Reihen durch- 
geführt, nur wurden zu den Chloroformlösungen 0,5 g Magne- 
siumoxyd beigefügt. Der Zusatz von MgO beeinflußt die 
Zersetzungsgeschwindigkeit der Perbenzoesäure selbst und hebt 
die Spezifität ihrer Wirkung auf. Der Oxydation wurden 
Glykokoll, Glycinanhydrid, Histidindichlorhydrat und Harn- 
säure unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tab. 8 zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle 7 


Wirkung der Perbenzoesäure auf Kalium-monoureat 
und den 0,0-Dibenzyläther des Glycinanhydrids 


sub Wir- Menge des ver- 
Sub- kungs. brauchten Sauer- 
Substanz stanz- 2 stoffs in °/, in 9/, in °/, 
aue 
menge 


in Stdn. ber. gef. ber. | gef 


(esamt-N Ammoniak-N 


K-Mono- 0,6086 60 15,53 7,68 | 26,25 | 3,47 0 0 
ureat 0,5229 9,4 1,2 0 
0,3080 10,7 6,48 0 
0,3112 10,9 7,07 0 
0,0-Di- 0,0748 45 21,4 11,37 | 9,53 0 
benzyläther 0,0470 9,94 
des Glyein- 0,1134 | 13,0 9,42 3,15 
anhydrids 0,1872 | 10,3 9,57 3,20 
0,1786 60 16,75 9,48 3,20 
0,0513 14,3 


Tabelle 8 


Wirkung von Perbenzoesäure in Gegenwart von MgO 


Wir- Menge des VE | Ammoniak-N 
Substanz- kungs- brauchten Sauer- 
Substanz 2 stoffs in °/, in °/, 
menge dauer 
in Stdn. ber. gef. ber. | gef. 
Glykokoll 0,1337 24 0 14,85 0 1,88 
0,2140 26 11,80 
Glyeinanhydrid 0,2102 26 0 0,965 
0,2080 26 1,02 
MERESSRROR: 0,1273 24 13,97 9,92 0 | 4,34 
ng 0,1252 8,48 4,10 
Harnsäure 0,3145 26 38,9 7,67 
0,3168 26 1,58 


Bestimmung des Gehaltes an 
Wasserstoffperoxyd in Lösungen der Perbenzoesäure 


Nach den Angaben von Clover und Houghton’') redu- 
ziert Peressigsäure nicht Permanganat und oxydiert nicht in 
verdünnten Lösungen MnSO, und MnO,. Dieses Verhalten 
erlaubt es in ein und denselben Lösungen den Gehalt an 
Peressigsäure und Wasserstofliperoxyd zu bestimmen. Wir 
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wandten das gleiche Verfahren zum Nachweis von Wasserstoff- 
peroxyd in Anwesenheit von Perbenzoesäure an. 

Es wurden je 0,5g MgO in die Chloroformlösung der 
Perbenzoesäure gegeben und einige Zeit stehen gelassen. 
Darauf wurde ein Teil der Lösung jodometrisch analysiert, 
während der andere mit n/20-KMnO, titriert wurde. Die 
Werte der Tab. 9 zeigen, daß in den Chloroformlösungen der 
Perbenzoesäure, selbst in Gegenwart von MgO, kein Wasser- 
stoffperoxyd gebildet wird. Dagegen entsteht es in wäßrigen 
angesäuerten Lösungen. Seine Bildung verläuft allmählich- 


Tabelle 9 


Titration der MgO enthaltenden Chloroformlösungen der Perbenzoesäure 
mit Permanganat und Thiosulfat 


| Wir- | Ver- | Ver- 


‚Tempe- kungs- | braucht braucht 
. n/10- | n/20- 


| ratur dauer 
| Na,8,0,'KMnO, 
in ° | in Stdn. | in cem |in cem 


10 ccm Chloroformlösung der Per- 


benzoesäure + 0,5g MgO ..... 20 24 31,3 0 
desgl. 20 24 31,2 0 
desgl. — 2 24 41,2 0 
10 cem wäßrige Lösung der Per- MM 
benzoesäure +0,5g MgO .... 20 stellung 28,0 | 
desgl. —-2 16 1,5 
10 eem Chloroformlösung der Per- 
benzoesäure +0,5g Mg0 .... 20 24 31,2 0 
Die gleiche Lösung mit H,SO, an- 
gesäuert nach Stehen während . 4 5 
16 (12) 9,6 
18 (2) — 2 
47 (23) 12 


In der Kolonne „Wirkungsdauer“ ist in Klammern der 
Zeitabschnitt bis zur Titration angegeben. 


Schlußfolgerungen 


1. Die Reaktion der Doppelbindung zwischen Kohlenstoff— 
Stickstoff mit Perbenzoesäure ist von einem tiefen Zerfall der 
Moleküle begleitet. Die Reaktion findet in verschiedenen 
Klassen der organischen Verbindungen statt. 


Botwinnik u. Gawrilow. Die Lactam-Lactim-Tautomerie, I 189 


2. Die Doppelbindung zwischen Kohlenstoff-Stickstoff, die 
infolge einer tautomeren Umlagerung gebildet wird, kann nach 
ihrer Festlegung nachgewiesen werden. 

3. Die Amino- und Iminogruppen reagieren mit Perbenzoe- 
säure, aber ihre Oxydationsgeschwindigkeit wird durch die An- 
wesenheit des Carboxyls beeinflußt (Versuche mit Alanin, 
Glykokoll, Histidin). 

4. Die Amid- und Imidgruppen reagieren in den von uns 
gewählten Bedingungen mit Perbenzoesäure nicht. 


5. Perbenzoesäure kann als qualitatives Reagens für den 
Nachweis der Doppelbindung zwischen Kohlenstoff—-Stickstoff 
Verwendung finden. 
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Mitteilung aus der Abteilung für Proteinchemie des Instituts für 
Experimentalmedizin (W. I. E. M.) zu Moskau 
(Leiter: Prof. Dr. N. J. Gawrilow) 


Zur Frage der Lactam-Lactim-Tautomerie 
II. Mitteilung: 


Oxydation von Imidazol und seinen Derivaten durch 
Perbenzoesäure 


Von M.M. Botwinnik und M. A, Prokofjev 


(Eingegangen am 12. Februar 1937) 


In unserer ersten Mitteilung!) haben wir gezeigt, daß Ver- 
bindungen mit einer Doppelbindung zwischen Kohlenstoff 
Stickstoff durch Perbenzoesäure unter tiefem Zerfall der Mole- 
küle oxydiert werden. Die bewegliche Doppelbindnng zwischen 
Kohlenstoff-Stickstoff, die beim Übergang in die Lactimform 
gebildet wird, läßt sich nach ihrer Festlegung oxydieren. Die 
Verwendung von Perbenzoesäure als Reagens für die quali- 
tative und um so mehr für die quantitative Bestimmung der 
Doppelbindung zwischen Kohlenstoff-Stickstoff verlangte eine 
ausführliche Kenntnis des Reaktionscharakters und der erreich- 
ten Oxydationsstufen. Deshalb wurde in der vorliegenden 
Arbeit die Oxydation von Imidazol und seinen Derivaten durch 
Perbenzoesäure ausführlich studiert. Der Imidazolring ist 
wegen seiner Stabilität für diese Untersuchung sehr geeignet, 
außerdem ist diese Gruppierung im Eiweiß weit verbreitet. 


Die Doppelbindungen des Imidazols lassen sich nicht hy- 
drieren, viele starke Oxydationsmittel, wie Salpeter- und Chrom- 
säure, oxydieren es nicht; wohl aber bewirken schwächere Oxy- 
dationsmittel, Wasserstoffperoxyd und Permanganat, eine Spren- 
gung des Rings. Nach Radzitschewsky?) wird bei der Oxy- 
dation von Imidazol mit Wasserstoffperoxyd Oxamid gebildet, 
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letzteres wurde durch Sublimieren isoliert. Nach Meyer und 
Jacobson?) oxydiert eine verdünnte wäßrige Permanganat- 
lösung Imidazol auch bis zu Oxamid. Pinner und Schwarz‘) 
geben folgendes Schema für die Oxydation: 


OH 
HC -N HC N CO—NH, 
I IıL—> 1 >| +00, 
HC CH HC CH CO—NH, 
er El Eu 
NH HO NH 


Aber eine Begründung geben sie für dieses Schema nicht. 

Sehr wesentlich scheint die Arbeit von Takayama und 
Oeda°) zu sein. Die Autoren zeigten, daß bei der elektrolyti- 
schen Oxydation von Histamin und Histidin Harnstoff gebildet 
wird. Nach ihrer Meinung nimmt der Oxydationsmechanismus 
folgenden Verlauf: 


CH co 
a * rl" 
HN N > NH, NH, 
| | 
CH co 
Pe an 
HN N aus ni NH, NH, 


| 
HC==C - CH,—CH—COOH COOH—CH,—CH-— COOH 
| | 
NH, 3 cm 
COOH—CH,—COOH + NH, + CO, 
Harnstoff wurde auch von Biltz®) bei der Oxydation der 
Glyoxalonderivate erhalten. 
Man konnte also erwarten, daß bei der Oxydation von 
Imidazol als Endprodukt Oxamid oder Harnstoff auftreten würden. 
CO—NH, 
HC——N m 
ü IN \ / CO—NH, 
WER, a 
BU-—NH NH, _NH, 
Co 


Wie schon bemerkt, war unser Ziel in dieser Arbeit: 

1. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Imidazolringes und 
den Einfluß von Substituenten auf seine Oxydation zu unter- 
suchen; 2. die Natur der sich bildenden Oxydationsprodukte 
aufzuklären; 3. die Endprodukte der Oxydation zu bestimmen. 
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Als Untersuchungsobjekte wählten wir Imidazol und seine 
drei Derivate 


Imidazol Imidazol-4,5-diearbonsäure 
HC——.N;, HOOC—C-———.N, 
I >CH l >CH 
HÖ—NH/ HOOC-C— NW 
Histidin 2-Methyl-imidazolin Lysidin 
HOOC—CH—CH,—C—— N, HC—NH\ 
| N ycH | »C.CH, 
NH, HC—NH H,C——-N 


Diese Verbindungen wurden zur Bestimmung der Oxydations- 
geschwindigkeit und des Einflusses der Substituenten auf die 
Oxydation durch Perbenzoesäure in Chloroformlösung nach der 
in der früheren Arbeit beschriebenen Methode von Nametkin 
und Brüssowa’) oxydiert. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Tabelle 1 


ÖOxydationsgrad der Imidazolderivate durch Perbenzoesäure 


| Auf 1 g.at Substanz wurde Sauerstoff gebunden 


an 
55 g/at OÖ nach: 
Substanz | E = |i__ 7ER INBEER Er SREFFOERERESNE u 
a5 | 1, | 2 | 3 8. | 21 43 46 | 141 
ı 7° Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. | Stdn. Stdn. 'Stdn. 
Imidazol |1:2 1,388 - 1,69 | 1,886 
1:4 1,412 2,32 | 3,30 3,92 
1:8 - | 7,12 
Lysidin \1:4,25 1,283 | 3,89 | 4,07 
Imidazol-4,5-\,.4| o 0 0 0 0 0 0 
diearb.-säure 


Wie man es aus den Werten der Tab. 1 ersieht, wird der 
Imidazolring verhältnismäßig leicht oxydiert. Die Oxydation 
bleibt aber nicht auf dem Stadium der Oxydbildung stehen, 
sondern dringt bedeutend tiefer. Die Bindung von so hohen 
Sauerstoffmengen wie 7,12 g/at bei Imidazol oder 4,07 bei 
Lysidin zeigt, daß die sich bei der Oxydation anfänglich bil- 
denden Produkte weiter oxydiert werden. Außerdem läßt sich 
aus der Tabelle ersehen, daß die seitlichen Gruppen einen 
starken Einfluß auf die Geschwindigkeit und den Grad der 
Oxydation ausüben. Die Carboxylgruppe hemmt die Oxydation, 
ähnlich wie es Prilejajev°) und Boeseken?) bei der Kohlen- 
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stoff-Kohlenstoffbindung beobachtet haben. So wurde Imidazol- 
4,5-dicarbonsäure von der Perbenzoesäure nicht oxydiert; ihre 
Lösung war sogar stabiler als die des Kontrollversuches. Die 
gleiche Erscheinung wurde in unserer ersten Arbeit bei den 
Aminosäuren beobachtet. Die Differenz zwischen den Werten 
des spontanen Zerfalles der Perbenzoesäure in der Kontroll- 
und in der Versuchslösung ist, wie aus Tab. 2 ersichtlich, 
ziemlich groß. 
Tabelle 2 


Oxydation der Imidazol-4,5-diearbonsäure durch Perbenzoesäure 


Auf jede 5 ccm Perbenzoesäurelösung wurden verwendet | 
ccm n/10-Na,S,O, nach | Molar- 
2 a = ————| verhältnis 
3 Stdn. | 24 Stdn. | 3 Tagen | 6 Tagen | 


Versuch ... 16,0 15, 
Kontrolle... 16,0 15.5 13,7 11,8 


Die Tatsache einer so bedeutenden Sauerstoffbindung zeigt 
schon selbst, daß der Imidazolring bei der Reaktion zerfällt. 
Deshalb mußten wir feststellen, 1. die Zerfallsrichtung auf 
Grund einer Bestimmung der verschiedenen Stickstofformen, 
2. die Endprodukte und 3. den Einfluß der Substituenten. Zu 
diesem Zweck wurde die Wirkung von verschiedenen Perbenzoe- 
säuremengen auf Imidazol, Imidazol-dicarbonsäure, Lysidin und 
Histidinchlorhydrat untersucht und die Bestimmung von Am- 
moniak, Amid und Gesamtstickstoff, des Harnstofis und der 
Oxalsäure durchgeführt. Die Ergebnisse sind auf Tab. 3 zu- 
sammengestellt. 

Aus den Resultaten kann man folgende Schlüsse ziehen: 
Die Oxydation von Imidazol und dessen Derivate ist von der 
Zerstörung des Ringes und von Ammoniakbildung begleitet. 
Der gebildete Amidstickstoff kann nur aus den zwei Amiden 
Harnstoff und Oxamid*) entstehen. Folglich müßte seine Menge 
mit dem Harnstoff—-Stickstoff übereinstimmen. Der beobachtete 
Unterschied zwischen diesen zwei Werten kann, wie es scheint, 
durch eine Benzamidbildung infolge der Einwirkung von Am- 
moniak auf Perbenzoesäure erklärt werden. Baeyer und Vil- 


*, Die Abwesenheit von Oxalsäure deutet aber auf die Abwesen- 
heit von Oxamid. 
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Tabelle 3 


Die bei der Oxydation von Imidazol und seiner Derivate 
durch Perbenzoesäure gebildeten Stickstofformen 


Stickstoff in °/, des Gesamt-N 


an 
: der genommenen Substanz 
4 a z| PAR: Pr | | Bemeı 
x 5 |» z | 4% zZon z|#& r r- 
Substanz = CHR; = ve | 283 #182 En 
“ FE - 8 | Sa 182325131 %$3 5 
K sIı =: 1% | 328192213] %-= 
_|4) Ia [96 |S8°]| |* 
Imidazol .. |1: 2,64 100,1 0 
11:2 |2,76 | 3,18 99,86 0 
11:4 12,95 | 6,98 94,15 0 
BE 6,37 11,34 | — | 75,9 85,32 14,68 Nach 
113 10 Tagen 
3: 5,99 11,45 | 4,95 


Histidin- 


1:12) 8,19 6,68 6,68 48,9 85,88 | 0 14,12 Nach 
diehlorhydrat 1:12 


7,98 | 7,05 7,01 49,6 | 85,13 | 0 14,87 4 Tagen 


| 0 13,47 71,70 | 84,69 15,31 Nach 


Lysidin.... | 
0 12,64 12,73 | 86,02 13,98 | 5 Tagen 


Oxalsäure wurde nicht gefunden 


liger!®) erhielten tatsächlich Benzamid bei der Einwirkung 
von Perbenzoesäure auf Ammoniak. Diese Vermutung wird 
auch durch die Gleichheit der bei den Versuchen mit Histidin- 
dichlorhydrat erhaltenen Amid- und Harnstoff—-Stickstoffmengen 
bestätigt. Augenscheinlich bindet die aus dem Dichlorhydrat 
in Freiheit gesetzte Salzsäure das Ammoniak zu Ammonium- 
chlorid. Umgekehrt läßt sich die Abwesenheit von Ammoniak 
bei den Versuchen mit Lysidin durch Förderung der Benzamid- 
bildung aus der alkalischen Reaktion erklären. 

2. Bei Verwendung größerer Mengen von Perbenzoesäure 
wird der Charakter der entstehenden Produkte verändert: der 
Ammoniak- und Amidstickstoff nehmen zu, es kommen oxy- 
dierte Stickstofformen zum Vorschein, ein Teil des Stickstoffes 
läßt sich überhaupt nicht bestimmen. Folglich stellen die 
Oxydationsprodukte bei tiefgreifender Oxydation ein ziemlich 
buntes Bild dar. 

3. Die Oxydation des Imidazolringes führt zur Bildung 
von Harnstoff, was schon früher von Takayama und Oeda’) 


bei der elektrolytischen Oxydation konstatiert wurde. Dabei 
13° 
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wird Harnstoff nicht nur aus Imidazol, sondern auch aus 
seinen Derivaten gebildet (Hystidinchlorhydrat). 

4. Bei längerer Oxydationsdauer von Histidinchlorhydrat 
reagiert auch die «-Aminogruppe mit. 

Zur Aufklärung des Reaktionsmechanismus und besonders 
der Harnstoffbildung mußte man versuchen, das Zwischen- 
produkt der Reaktion, das sich bei dem theoretischen Verhältnis 
von Imidazol und Perbenzoesäure bildet, zu isolieren. Zu diesem 
Zweck wurde Imidazol einer Oxydation durch Perbenzoesäure 
im Verhältnis 1:2 unterworfen. Die Reaktion war schon nach 
6 Stunden beendigt. Beim Stehen bildeten sich an den Wänden 
des Gefäßes Krystalle. Das Produkt stellte kleine gelbliche 
Krystalle vor, war in Wasser gut und in den meisten organischen 
Lösungsmitteln unlöslich. Beim Erhitzen bis 135° wurde es 
dunkel und zersetzte sich ohne zu schmelzen. Mit Diazo- 
sulfanilsäure gibt es eine positive Reaktion; von Silbernitrat 
wird es gefällt. Seine wäßrige Lösung reagiert sauer gegen 
Phenol-phthalein und alkalisch gegen Methylorange. 

Aus den später mitgeteilten Analysen berechnet sich die 
Formel C,H,N,O,. 

Auf Grund der Analyse und der Analogie mit den Arbeiten 
von Prilejajev!!)und Bergmann?) ist es möglich dieser Ver- 
bindung die Struktur des Dioxyds I zu erteilen. Doch muB 
berücksichtigt werden, daß solch ein Dioxyd sich leicht in die 
Verbindung II umlagern kann. 

Diese letztere könnte bei weiterer Oxydation zum Harn- 
stoff führen: 

HC——N HC—— NO HC—— NH 
\cn > X \eu > 0 \co 
xH/ Ho—nn/ HC xH#/ 
I Bi 


HC 


Die Fortsetzung des ÖOxydationsprozesses könnte man dann 
folgendermaßen verbildlichen: 


co > NH,—CO—NH, 
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Diesem Schema entspricht es auch, daß Oxalsäure unter den 
Oxydationsprodukten fehlt. 

Solch ein Reaktionsverlauf stimmt mit den Beobachtungen 
von Biltz®) über die Oxydation des Diphenylglyoxalons überein. 
Bei der Einwirkung von Permanganat in wäßriger Acetonlösung 
auf diese Verbindung wurde in den Reaktionsprodukten Di- 
benzoylharnstoff gefunden. 

Die Ausbeute an Zwischenprodukt war in unseren Ver- 
suchen sehr gering: aus 10 g Imidazol wurden nur 0,8 g Sub- 
stanz erhalten. Daraus geht hervor, daß die Oxydations- 
geschwindigkeiten des Imidazols und des hypothetischen Dioxyds 
nahe beieinander liegen, so daß sogar bei einer beschränkten 
Menge Perbenzoesäure die Reaktion nicht an dem gewünschten 
Punkt stehen bleibt. 


Experimenteller Teil 


Die Darstellung der Perbenzoesäure ist in unserer ersten 
Mitteilung!) ausführlich beschrieben. 

Das Mengenverhältnis des untersuchten Stoffes zur Per- 
benzoesäure wechselte von 1:2 bis 1:12; es ist in jedem 
einzelnen Fall angegeben. 

Die Untersuchung der Lösungen auf Stickstofformen 
(Ammoniak, Amid, Amino und Gesamtstickstoff) wurde wie 
früher beschrieben durchgeführt. 

Der Harnstoff wurde mit Hilfe von Urease nach dem 
Verfahren von D.van Slyke!?) und die Oxalsäure in Form ihres 
Calciumsalzes mit n/20-KMnO, bestimmt. 


Oxydation von Imidazol und seiner Derivate 
Versuche mit Imidazol 
Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von Ma- 


quene!*) erhalten. 


Schmp. 89°, nach Literaturangaben 89—90°. Stickstoffgehalt 40,93: 
41,08; ber. 41,17°/,. 


A. Abhängigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit 
des Imidazols von der Wirkungsdauer 
und der Perbenzoesäuremenge 


Bestimmte Substanzmengen wurden mit einer Chloroform- 
lösung der Perbenzoesäure im Verhältnis 1:2, 1:4, 1:8 be- 
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handelt. Nach einem bestimmten Zeitraum wurden Proben 
von je öccm der Versuchs- und der Kontrollösungen genommen 
und jodometrisch titriert. Aus den Titrationsdifferenzen wurde 
die für die Oxydation von Imidazol verbrauchte Sauerstoffmenge 
bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 4 gegeben. 


Tabelle 4 


Abhängigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit des Imidazols 
von der Perbenzoesäuremenge 


Reaktionsdauer 
8!/, Stdn. | 46 Stdn. | 1418 


Y 


U 
+ 
er 
=} 
N 
un 
er 
BD 
3 


17), Stdn. 


Molarverhältnis 
von Imidazol 
zu Perbenzoesäure 

at O, 


In Reaktion 
| getretenePer- 
Bat, 
In Reaktion 


g/at VO, 


g/at O, 
glat O, 
In Reaktion 
getretenePer- 
= @ | benzoesäure 
In Reaktion 
getretenePer- 


g/at O, 


Substanzmenge 
Verbrauch 


In Reaktion 

getretenePer- 
In Reaktion 

ı getretenePer- » 
benzoesäure 
Verbrauch 
benzoesäure 
Verbrauch 


benzoesäure 


Verbrauch 


benzoesäure 
Verbrauch 
Verbrauch 


benzoesäure 


| 1 @ 
u 5} 
no 
[e 7) 
- u 
BR) 


“o 
DD ve 
eo 


or on 


Rn 
wo m 


1} 


B. Einfluß der Menge des Oxydationsmittels 
und der Wirkungszeit 
auf die Stickstofformveränderungen 


Bestimmte Mengen von Imidazol wurden mit Perbenzoe- 
säure im Verhältnis 1:1, 1:2,1:4, 1:8 behandelt. Nach den 
in den Tabellen angeführten Zeitabschnitten wurden die Lösungen 
jodometrisch titriert. Im Rückstand wurden nach Abdampfen 
des Chloroforms Ammoniak nach Longi, der Amidstickstoff 
durch Erwärmen mit Salzsäure, und der Gesamtstickstoff nach 
Kjeldahl und mit Phenolschwefelsäure bestimmt. Die Resultate 
sind in Tab. 5 angeführt. 


C. Die sich bei einem Überschuß an Perbenzoe- 
säure bildenden ÖOxydationsprodukte von Imidazol 


Die abgewogenen Imidazolmengen wurden mit Perbenzoe- 
säure im Verhältnis 1:8 10 Tage lang oxydiert. Nach der 
Entfernung der überschüssigen Perbenzoesäure durch jodo- 
metrische Titration wurden in der Lösung die Stickstofformen 
(Ammoniak nach Longi, Amidstickstoff durch Erhitzen mit 
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Tabelle 5 


Einfluß eines Überschusses an Perbenzoesäure auf die Natur der Oxy- 
dationsprodukte von Imidazol (nach den Stickstofformen) 


Stickstoff in °/, vom Gesamt-N 
r nen Subs 
Sub- | Molar- | de " genommenen Substanz 
stanz- | ver- Zeitdauer, Am- 
menge hältnis mo- 
' niak 
N 


- Gesamt-N 


| 
Amid- wi mit Phe- 
N | 


| Kjeldahl Inolschwe- Yerluste 


felsäure 


0,1022 
0,0980 
0,1468 
0,0916 | 


1 264 | — | 100,1 
1 
1 
1 
0,1688 | 1: 
1 
1 
1 


2,76 | 3,13 99,86 
2,84 | 3,26 99,93 
2,95 | 6,98 | 94,15 
3,07 | 7,08 93,3 

10 Tage | 0,0 19,2 76,9 56,81 
6,62 11,78 76,63 86,57 
6,37, 11,84 75,9 85,32 


72 
.— 
m. 
5 


0,0824 
0,3393 | 
0,3042 | 


at GO, 
RR 


fE 
.. 


MUND 


Verbrauch 


Salzsäure, Harnstoff nach v. Slyke durch Ureasezersetzung und 
die Oxalsäure durch Permanganattitration ihres Calciumsalzes) 
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 gegeben. 


Tabelle 6 


Stickstoff in °/, zum Gesamt-N der genommenen Substanz 


Substanzmenge 
Ammoniak-N Amid-N Harnstoff-N 


0,3674 5,66 12,16 4,25 
0,5674 5,99 11,45 4,95 


Oxalsäure wurde nicht gefunden. 


D. Isolierung eines Zwischenproduktes 
bei der Oxydation von Imidazol 


10,034 g Imidazol wurden in vier Portionen mit Per- 
benzoesäure bei einem Molarverhältnis 1:2 behandelt. Da sich 
eine merkliche Erwärmung beobachten ließ, wurde die Chloro- 
formlösung des Imidazols in Schnee gestellt und mit dem Zusatz 
der Perbenzoesäure nur langsam vorgegangen. Nachdem alles 
Reagens zugefügt war, wurde die Lösung noch während 
1!/, Stunden gekühlt und dann bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Die Lösung sah einer Emulsion ähnlich, Nach 
2—3 Stunden erschien an den Wänden ein Öl, das langsam 
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krystallisierte.e Die ganze Perbenzoesäuremenge reagierte un- 
gefähr in 40 Stunden durch, was durch Titration festgestellt 
wurde. Trotzdem ließ man das Gemisch zur vollen Krystal- 
lisation des Niederschlags noch während 10 Tagen stehen. 
Dann wurde die Lösung abgegossen, der Niederschlag auf 
einem Filter gesammelt, mehrmals mit Alkohol und wasser- 
freiem Äther gewaschen und an der Luft getrocknet. Man 
erhielt im ganzen 0,8 g Substanz. Sie bestand aus kleinen 
Krystallen gelblicher Farbe, die sich in kaltem Wasser leicht 
auflösten, aber in Chloroform, Äther, Benzol, Toluol, Ligroin, 
Pyridin, Äthyl- und Methylalkohol in der Kälte und in der 
Wärme unlöslich waren. Beim Erhitzen in einer offenen oder 
zugeschmolzenen Kapillare fängt die Verbindung bei 135° an 
sich zu bräunen. Mit Diazosulfanilsäure gibt sie eine positive 
Reaktion, mit Silbernitrat bildet sich ein flockiger Niederschlag, 
der in überschüssigem Ammoniak löslich ist. Die wäßrige Lösung 
der Substanz reagiert sauer auf Phenolphthalein und alkalisch 
auf Methylorange. 

0,1174, 0,1352 g Subst.: 0,1541, 0,1742 CO,, 0,0422, 0,0597 H,O. 

Gef. C 35,80, 35,55  H 4,00 4,17 
N nach Kjeldahl 27,91, 27,838 0 32,29, 32,25 

C,H,N,0, Ber. C 36,00  H400 N 28,00 0 32,00 

Ein Versuch, die Verbindung aus den Chloroformfiltraten 
durch Behandeln mit Benzol, Toluol, Äther, Pyridin, Äthyl- 
alkohol, Petroläther oder Ligroin zu isolieren, gab keine posi- 
tiven Resultate. Deshalb wurde der größte Teil des Chloro- 
forms abdestilliert und die Benzoesäure aus dem Rest durch 
Neutralisation der Lösung mit 3°/,iger alkoholischer Kalilauge 
entfernt. Der Niederschlag wurde mit Chloroform gewaschen 
und die Chloroformlösung mit Wasser extrahiert, um die letzten 
Spuren des Benzoesäuresalzes zu beseitigen. Nach dem Ab- 
destillieren des Chloroforms unter vermindertem Druck hinter- 
blieb eine verharzte Flüssigkeit, die sich nicht destillieren ließ. 
In dieser Flüssigkeit wurde die Anwesenheit von Stickstoff 
qualitativ festgestellt. 


Versuche mit 2-Methyl-Imidazolin (Lysidin) 
(Dargestellt nach der Methode von Ladenburg®’)] 
Stickstoff nach Kjeldahl: 33,49, 33,28 Ber. 33,33 


Botwinnik u. Prokofjev. Die l.actam-Lactim-Tautomerie, II 201 


A. Oxydationsgeschwindigkeit von Lysidin 

Zu den abgewogenen Lysidinmengen wurde eine Chloro- 
formlösung von Perbenzoesäure im Verhältnis 1:4 zugesetzt. 
Nach bestimmten in der Tab. 7 angegebenen Zeitabschnitten 
wurden je 5 ccm der Lösung und der Kontrolle titriert. 


Tabelle 7 


Oxydationsgeschwindigkeit von Lysidin durch Perbenzoesäure 


Wirkun gsdauer 


Pes 
De 


2 Stdn. 21 Stdn. 
| Molar- 
ver- 
hältnis 


Substanz- 
menge 


’/„ der in Re- 
aktion getre- 
| tenen Per- 
| benzoesäure 
gebunden 
g/at O, 
.„ der in Re- 
‚aktion getre 
| tenen Per- 
gebunden 
g/at O, 
tenen Peı 
benzoesäure 


Il 


/ 


\°/, der in Re- 


| benzoesäure 
> ‚aktion getre 


'0/ 


1,27 


1,283 


B. Lysidinoxydation 
mit einem Überschuß an Perbenzoesäure 
(Bestimmung der Stickstofformen) 

Bestimmte Lysidinmengen wurden mit einer Chloroform- 
lösung der Perbenzoesäure, Mengenverhältnis 1:4, während 
5 Tagen behandelt. Darauf wurden in den Lösungen der Gehalt 
an Ammoniak, an Amid und an Gesamtstickstoff nach Kjeldahl 
und mit Phenolschwefelsäure ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 8 angeführt. 

Tabelle 8 


Stickstofformen, die bei der Oxydation von Lysidin durch Perbenzoe- 
säure entstehen 


Stickstoff in °/, des Gesamt-N der 
genommenen Substanz 


a Gesamt-N Gesamt-N- Anmerkungen 
Ammo-| Amid- | Harn- mit Phenol- 
niak-N | N :olda | schwefel- 
| Je | säure 


0,2030 | ; 84,69 Molarverhält- 
nisse 1:4 

0,3548 | 0 ; | 86,02 Zeitdauer: 
5 Tage 
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Versuche mit Imidazoldicarbonsäure 
[Dargestellt nach Fargher und Pymann '9)] 


Schmp. 288—289°, Stickstoffgehalt 17,81, 17,75°/,. 


Oxydation der Imidazoldicarbonsäure 
durch Perbenzoesäure 


Eine abgewogene Menge von Imidazoldicarbonsäure wurde 
mit einer Chloroformlösung der Perbenzoesäure im Verhältnis 
1:4 behandelt. Der Oxydationsgrad wurde jodometrisch be- 
stimmt. Wie man aus der Tab. 9 ersehen kann, reagiert die 
Imidazoldicarbonsäure mit Perbenzoesäure nicht. Nach 28 Tagen 
wurde die richt in Lösung gegangene ÜCarbonsäure abfiltriert, 
mit Chloroform gewaschen und bis zum konstanten Gewicht 
bei 110—120° getrocknet. Zur Oxydation waren 0,4504 g Säure 
genommen; es wurden 0,4100 g zurückerhalten. Stickstoffgehalt 
nach Kjeldahl 17,77, 17,81°/,. 


Tabelle 9 


Oxydation von Imidazol-4,5-dicarbonsäure durch Perbenzoesäure 


Auf 5cem Perbenzoesäurelösung wurden verbraucht 
Substanz- cem n/10-Na,S,0, nach 


menge 


1'/,Stdn. 3 Stdn. 6 Stdn. 24 Stdn. 3 Tagen 6 Tagen 28 Tagen 


I 


= 

48 

8 
Se 

An 

>| 

:4 


0,5743 16,1 | 16,0 16,0 15,7 
0,4504 16,1 15,9 15,9 | 15,8 
Kontrolle 16,1 16,1 16,0 15,5 


_— 


15,0 


Versuche mit Histidin-dichlorhydrat 
Fertiges Präparat; Stickstoft nach Kjeldahl 18,43°/,, ber. 18,42 


Oxydation von Histidin-dichlorhydrat 
mit einem Überschuß an Perbenzoesäure 


Zu bestimmten Mengen des Histidin-dichlorhydrats wurde 
eine Chloroformlösung von Perbenzoesäure im Verhältnis 1:12 
zugefügt. Nach 10 Tagen wurde die Lösung vom Niederschlag 
des nicht in Reaktion getretenen Histidins abfiltriert. Das 
Filtrat und der Niederschlag wurden jedes für sich untersucht. 


A. Untersuchung des Filtrats 


Es wurden in der Lösung Ammoniak nach Longi, der 
Amidstickstoff' durch Kochen mit HCl, der Harnstoff durch 


Botwinnik u. Prokofjev. Die T,actam-Laectim-Tautomerie, II 203 


Zersetzen mit Urease, der Aminostickstoff nach van Slyke, 
der Gesamtstickstoff nach Kjeldahl und mit Phenolschwefel- 
säure und endlich die Oxalsäure bestimmt. Die Resultate sind 
in Tab. 10 gegeben. 


B. Untersuchung des Niederschlages 


Der filtrierte Niederschlag wurde in einer kleinen Menge 
Wasser aufgelöst und durch Phosphorwolframsäure nieder- 
geschlagen. Die entstandene Fällung wurde in 2,5°/,-iger 
Kaliumlauge gelöst und auf 25 ccm verdünnt. Darauf wurden 
in bestimmten Teilen der Lösung der Gesamtstickstoff nach 
Kjeldahl und der Aminostickstoff nach van Slyke bestimmt. 
Die erhaltenen Werte sind auf Tab. 10 angeführt. 


Tabelle 10 


Die bei der Oxydation von Histidindichlorhydrat durch einen Überschuß 
von Perbenzoesäure entstandenen Stickstofformen 


Stickstoff in °/, des Gesamt-N der genommenen Substanz 


Filtrat 


Substanz- | 
menge 


r 


nach 
Kjeldahl 
esamt-! 
mit 
Ammo- 
Amino-N 


Gesamt-N 
+ 


schwefels. 


Harnstoff’ 
Gesamt-N 


( 


0,3534 „18 6,68 6,68 | 48,9 53,5 32,63 | 10,86 
0,4478 98 7,05 7,01 49,6 54,: 30,50 | 10,20 


Schlußfolgerungen 

1. Im Imidazolring wird die Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff—Kohlenstoff und Kohlenstoff-Stickstoff durch Per- 
benzoesäure oxydiert. 

2. Die Oxydation verläuft über das Stadium eines Dioxyds 
und führt zur Harnstoffbildung. 

3. Das Zwischenprodukt der Oxydation wird leicht weiter 
oxydiert. 

4. Ein Überschuß an Perbenzoesäure führt zu tiefen 
Molekülspaltungen. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Neues Elektrolysiergefäß 
für die quantitative Elektroanalyse 


Von Leopold Wolf 
Mit 3 Figuren 


(Eingegangen am 22. Februar 1937) 


Die seit Jahrzehnten eingeführte und allgemein benutzte 
Elektrodenanordnung in den für elektroanalytische Zwecke ver- 
wendeten Elektrolysiergefäßen bzw. Elektrolysierstativen bringt 
bekannte Nachteile mit sich; deren wesentlichste Ursache be- 
steht darin, daß die Einführung von Kathode und Anode in 
das Elektrolysiergefäß bei beiden Elektroden von derselben 
Seite her (von oben) geschieht, daß hierbei die Befestigung 
der Elektroden an den in der Regel eng beieinander angeord- 
neten Elektrodenhaltern erfolgt und die Aufstellung bzw. die 
gesonderte Befestigung des Elektrolysiergefäßes besonderer Auf- 
merksamkeit bedarf. 

Der Hauptnachteil dieser Anordnungsart pflegt sich denn 
— wie bekannt — in einer nach längerem oder kürzerem Ge- 
brauch fühlbar werdenden Deformierung oder Beschädigung 
der Elektroden zu äußern. 

Insbesondere darf bezüglich dieser üblichen Anordnungs- 
weise folgendes bemerkt werden: Bei der Befestigung und der 
Justierung wie beim Waschen und Trocknen bis zur Wäge- 
bereitschaft der Kathode, bedürfen — von der Anode abgesehen 

- zumindest Kathode und Elektrolysiergefäß je einiger 
Handgriffe für sich, und in jedem Falle wird bei diesem 
Vorhaben ein längerer unmittelbarer Umgang mit der Ka- 
thode (in Sonderfällen mit der Anode) unvermeidlich. Damit 
häufen sich nicht selten die Möglichkeiten unbeabsichtigten 
Anstoßens, Verbiegens u. dgl. mechanischer Beanspruchungen. 
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Eine wünschenswert einwandfreie Befestigung, d.h. straffe 
Führung und saubere Zentrierung der Elektroden gegeneinander 
und gegen die Gefäßwand zu Beginn, und die sorgfältige Ab- 
nahme der Elektroden nach Beendigung der Abscheidung er- 
fordert daher einen mehr oder minder lästigen Zeitverlust, 
der übrigens bei der serienmäßigen Durchführung elektroana- 
lytischer Bestimmungen, wie sie bei laufender Betriebskontrolle 
in der Technik nötig wird, erheblich ins Gewicht fallen kann. 
Auch bei sehr großer Übung werden die insgesamt nötigen 
Operationen niemals als besonders be- 
quem, geschweige denn als außerordent- 
lich rasch empfunden werden. 

Dem abzuhelfen, habe ich ein Elek- 
trolysiergefäß entwickelt und mit bestem 
Erfolg benutzt, das in Fig.1 dargestellt 
ist und kurz beschrieben sei. 

Beschreibung: Das wesentliche 
Merkmal des neuen Elektrolysiergefäßes 
besteht darin, daß die beiden Elektroden 
nach verschiedenen Seiten aus dem 
Elektrolysiergefäß herausgeführt sind, und 
zwar —- wie es den weitaus meisten und 
wichtigsten Fällen entspricht — die Ka- 
thode durch einen Schliff durch den 
Boden des Gefäßes nach unten, während 
die Anode auf eine der üblichen Arten 
von oben eingesetzt wird. Die Kathode 
(Winklersche Netzelektrode) wird bei der Herstellung ein für 
allemal im Elektrolysiergefäß exakt zentriert; sie unterliegt 
dann durch die doppelte Einschmelzung im Hohlschliff-Konus 
einer sehr straffen Führung, wie sie sich beim Einschrauben 
oder Einklemmen des Klektrodenschaftes nach bisheriger Art 
in einen über dem Elektrolysiergefäß angeordneten Elektroden- 
halter niemals erreichen läßt. Die Stromzuführung erfolgt an 
dem aus dem Schliff herausragenden, etwa l1cm langen Ende 
des Elektrodenschaftes durch Anlegen einer straffen Feder- 
klemme, die nach Art der in der Elektrotechnik für Probe- 
schaltungen gebräuchlichen „Krokodilschnauzen“ ausgebildet 
ist. Die Stromzufuhr kann also durch einen Fingerdruck her- 


Fig. 1. Elektrolysier- 
gefäß mit Netzelektrode 
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gestellt und gelöst werden, wobei weder Gefäß noch Elektrode 
einer Berührung von Hand bedarf. Auch die Elektrolysier- 
stative gestalten sich bei dieser Anordnung wesentlich ein- 
facher. Dicht oberhalb des Schliffansatzes und dicht an der 
Gefäßwand ist ein Hahn angeschmolzen, welcher in bekannter 
Weise zum Ablassen des Klektrolyts und der Wasch- und 
Trockenflüssigkeiten benutzt werden kann. Das Gefäß kann 
aus gewöhnlichem oder auch aus Jenaer Geräteglas hergestellt 
werden, doch empfiehlt es sich, für den auf den Elektroden- 
schaft aufzuschmelzenden Konus stets das Jenaer Glas zu 
verwenden. (Gewünschtenfalls kann man Gefäß samt Elek- 
trode vor der erstmaligen Ingebrauchnahme mit Chlorwasser- 
stoff ausdämpfen und einer nachfolgenden Behandlung mit 
Natronlauge unterziehen. 

Arbeitsweise: Aufbewahrung und Transport der Elek- 
trode geschieht stets im Gefäß, so daß bei Anstoß, Erschütte- 
rungen u. dgl. die größtmögliche Schonung der Elektrode ge- 
währleistet ist, da das Netz mit den Gefäßwandungen niemals 
in Berührung kommt! Bei sämtlichen Operationen am 
Elektrolysierstativ geschieht die Handhabung von Gefäß und 
Elektrode bequem, sicher und rasch stets in einem Griff; 
jede unmittelbare Berührung der Elektrode durch die Hand 
ist ausgeschaltet. Auch beim Waschen und Trocknen ver- 
bleibt die Elektrode im Klektrolysiergefäß. Das Trocknen 
mittels Alkohols und Äthers erfolgt hier bei abgenommenem 
(efäß besonders leicht und sicher. Der Schlifi wird zu diesem 
Zwecke gerade so weit gelüpft, daß eben eine Benetzung der 
Schliff-Flächen mit der Trockenflüssigkeit eintritt; alsdann läßt 
sich durch Drehen des aus dem Schliff herausführenden Elek- 
trodenendes zwischen Daumen und Zeigefinger die Elektrode, 
bei fast waagerecht gehaltenem Gefäß, spielend leicht in Ro- 
tation versetzen und mit wenig Trockenmittel eine vorzügliche 
Benetzung des Niederschlags mit Alkohol bzw. Äther herbei- 
führen. Zur völligen Trocknung läßt man hierauf die Trocken- 
flüssigkeit ab, setzt einen Stopfen auf und evakuiert?), wobei 
man leicht über freier Flamme erwärmen kann. Auch die 


ı) Das Elektrolvsiergefäß ist hierbei mit einem Gummistopfen ver- 
schlossen. 
?2) Schliff halten! 
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meist angängigen einfacheren Trocknungsmethoden: Erwärmen 
über freier Flamme oder im Trockenschrank gestalten sich, 
wie ohne weiteres ersichtlich ist, weitaus bequemer und sicherer. 


Wird für die Elektrolyse eine Heizung erforderlich, so 
benutzt man am einfachsten einen Gabelbrenner mit einigen 
Mikroflämmchen; er wird in geeigneter Entfernung unter dem 
ElektrolysiergefäßB am Klektrolysierstativ angebracht, so daß 
die Heißluft an den Gefüßwandungen emporströmt. 

Ausschließlich vor der Waage!) wird die Elektrode 
dem Gefäß entnommen, wobei man folgendermaßen verfährt: 
Man faßt Gefäß nebst Elektrode an dem hervorstehenden Pla- 
tinende bzw. an der äußeren Abschmelzung des Elektroden- 
schaftes, stülpt auf einer glatten Unterlage (Kartenblatt) um, 
läßt die Elektrode zu Boden und hebt das Gefäß ab. Der 
Schliff wird in analoger Weise wie die Absorptionsröhrchen 
bei der Mikroanalyse vor der Wägung mit einem Rehleder- 
läppchen gewischt?. Da die Gesamtlänge der Elektrode durch 
die Biegung des Schaftes verkürzt ist, wird auch das Auf- 
bringen auf die Waagschale bequemer und der Stand darauf 
sicherer. 

Die bequeme Handhabung, die Zeitersparnis, insbesondere 
bei Schnellelektrolysen, sowie die allgemeine Schonung der 
Elektroden bei dieser Arbeitsweise sind verblüffend’), 

Ich bin im Begriff, auch die Verwendung schalenförmiger 
bzw. becherförmiger Kathoden als auch Anoden in entsprechen- 
der Anordnung auszuprobieren, für welche sich außer den ge- 
nannten noch weitere Vorteile ergeben, z. B. das bequeme und 
sichere Auswaschen oxydischer Niederschläge (PbO,) sowie 
deren Trocknung und Überführung in andere Oxydationsstufen, 
gegebenenfalls im indifferenten Gasstrom. Fig.2 zeigt eine An- 
ordnung zur anodischen Abscheidung des Bleies als Bleidioxyd. 


!) Gegebenenfalls noch beim etwaigen Ausglühen. Das Ablösen 
der Niederschläge wird gleichfalls im Elektrolysiergefüß vorge- 
nommen. 

?2) Der „ätherdichte“ Schliff bleibt stets ungefettet. 

2) Es bedarf ziemlicher Gewaltsamkeit bzw. sehr grober Unacht- 
samkeit, um die Elektrode im Innern des Gefäßes zu verbiegen, ver- 
drücken u. dgl. Falls dies doch geschieht, wird die Elektrode außer- 
halb des Gefäßes vorsichtig wieder gerichtet. 
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Erklärung zu Fig.2: In das nach Fig.1 hergestellte 
GlasgefäßB @ sind in etwa halber Höhe 4 Glasdorne D ein- 
geschmolzen (zwei davon sind im Schnitt sichtbar); sie dienen 
zur Führung und Stabilisierung des Platin-Anodenbechers 3, 
der den Elektrolyt (Bleisalzlösung) aufnimmt. Das Glasgefäß 
enthält destilliertes Wasser und dient als Wasserbad. Die 
Entfernung des Elektrolyts bei Beendigung der Abscheidung 
geschieht folgendermaßen: Zunächst wird bei geöffnetem Hahn 
der Wassermantel entleert, alsdann wird die Elektrolytflüssig- 
keit mittels einer Niveaubirne 
mit Schlauch, Quetschhahn 
und einem dünnen Röhrchen, 
das bequem längs der Ka- 
thode bis nahe an den Boden 
des Bechers hinabgeführt wer- 
den kann, einfach durch destil- 
liertes Wasser abgedrückt 4 
bzw.fortgespült(Überlaufüber | Querbigel 
den Becherrand in das Ge- os 
fiß @ und Abfluß durch den 
Hahn). Alle übrigen Opera- 
tionen vollziehen sich wie oben 
geschildert. Die einfache Spül- F; 
vorrichtung, bestehend aus 
Druckbirne, Schlauch, Quetschhahn und Mundstück hat sich 
übrigens bei Elektrolysen jeder Art bestens bewährt. 

Es ließe sich daran denken, die Winklersche Netzelek- 
trode anstatt in der üblichen Form eines längsgeschlitzten Zy- 
linders ungeschlitzt zu verwenden, lediglich auf einer Seite 
mit einem Querbügel versehen, in dessen Mitte der Elektroden- 
schaft eingeschweißt bzw. eingelötet ist (Fig. 3. Wir haben 
jedoch mit bestem Erfolg ältere, lange in Gebrauch gewesene 
Winklersche Netzelektroden in die hier beschriebene Form 
umgewandelt. 


. 2 Fig. 3 


+ 


Herrn A. Trültzsch, Laborant am hiesigen Laboratorium, 
danke ich für die Anfertigung der Gefäße nach den vorstehen- 
den Angaben. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


2,4-Diaryl-naphthopyreniumsalze 
['Pyreniumsalze, XXVII)] 
Von W. Dilthey, W. Höschen und 0. Dornheim 


(Eingegangen am 11. März 1937) 


Analog der vor Jahren?) aufgefundenen Synthese von ary- 
lierten Pyreniumsalzen durch Zusammenlegung von Chalkonen 
mit Acetophenonen 
er 
| | 
) 


Pe ° 


Ten ie I 
Man. OÖ AN _. RR u N; 


wurde seinerzeit auch versucht, nach dem Vorbild von C. Bülow 
und Mitarbeitern?) die Ketonkomponente durch Resorcin oder 
5-Naphthol zu ersetzen, jedoch waren die Ergebnisse nicht sehr 
ermutigend. (Vgl. Formel I—III.) 


Die vor einigen Jahren bekannt gewordenen Versuche von 
R. Robinson und J. Walker‘), die durch Zusatz von Chlor- 
anil als Oxydationsmittel bei der Kondensation von Resorcin 
usw. die gewünschten Salze erhielten, gaben Anregung, die 
Kondensation mit 3-Naphthol erneut zu versuchen, um die 

', XXVI. Mitteilung: Ztschr. physiol. Chem. 245, 171 (1937). 

2) Vgl. z.B. die VIII. Mittteilung: dies. Journ. [2] 101, 177 (1920). 


°») Ber. 34, 3916 (1901) u. a. 
*, Journ. chem. Soc., London 1934, 1435; 1935, 941. 
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zu erhaltenen Stoffe auf ihre Oxydierbarkeit zu Dehydrenium- 
farbstoffen zu prüfen. 


R 
ut 


En NN 


\ yr \ »‚ | ot \ 
. N \__/ 


er. 
| \/ ÖH 0 
a) OH III b) 


Wenn auch die Ausbeuten an Naphthopyreniumsalzen bei 
‚xydativer Kondensation recht schwankend waren, so gelang 
es doch, in einigen Fällen zu zeigen, daB man besser fährt, 
wenn man ohne Oxydationsmittel kondensiert und zunächst 
die zugehörige Leukobase erstrebt. Hierzu genügt Kochen der 
Komponenten in Eisessig. Besonders gut waren die Ausbeuten 
bei Verwendung von Methoxychalkonen, deren Naphthopyre- 
nıumsalze im experimentellen Teil beschrieben sind. Sie wurden 
nur beeinträchtigt durch Auftreten eines Nebenproduktes in 
seringer Menge, dessen Natur nicht aufgeklärt wurde. Die 
Überführung der Pyrane in die Salze und aus diesen die Her- 
stellung der Pyranole bereitete keine Schwierigkeit. Letztere 
sind gelb, haben daber vielleicht die offene Formel IIIb. 

Da im Falle der Verwendung von Anisalacetophenon es 
nicht sicher war, daß sich im Salz (IV) der Anisylrest in 
{-Stellung des Pyreniumringes befand (er konnte auch in 2-Stel- 
lung haften), wurde der oxydative Abbau mit Perhydrol vor- 
senommen. 


ö a N 
G \ 


14 * 


\ 


n 


212 Journal für praktische Chemie N. F. Band 148. 1937 


IV v 
Och, OCH, 


COOH 
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C,H 


CHO 


| +CH,0—{  \--MgBr 
up Ye 


a 
OH 


Das hierbei als erstes erhaltene Oxydationsprodukt (V) spal- 
tete bei der Verseifung nicht Anissäure, sondern Benzoesäure 
ab. Das 1-Anisoyl-2-naphthol (VI) wurde zu dem Hydrol (VII 
reduziert und dieses aus 2-Naphthol-l1-aldehyd synthetisiert. 
Somit ist die Formulierung des Salzes und seiner Abkömm- 
linge sicher gestellt. 


Versuchsergebnisse 


2-Phenyl-4-(4-methoxypheny])-5,6-(1,2-naphtho)-pyran 
(Formel I, R=OCH,, R=H, das typische H-Atom des Pyrans 
kann auch in 2-Stellung haften) 


30g Anisalacetophenon und 18,3g 3-Naphthol wurden in 
500 ccm etwa 15°/,-iger alkoholischer Salzsäure gekocht. Nach 
etwa 1 Stunde begann die Abscheidung eines farblosen Konden- 
sationsproduktes, nach 3Stunden war die Reaktion zu Ende. 
Die farblose Ausscheidung wurde mit Eisessig ausgekocht, 
wobei der größte Teil in Lösung ging. Der Rückstand schmolz 
nach Umlösen aus sehr viel Eisessig oder Benzol-Petroläther 
bei 307—308°. Ausbeute 4g. In konz. H,SO, war er in der 
Kälte erst nach längerem Stehen mit blau-violetter Farbe, 
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beim Erwärmen violettstichig rot, erst beim Erhitzen gelb mit 
srüner Fluorescenz löslich. 

Der in Eisessig lösliche Stoff ist immer etwas gelblich. 
Er kann aber, vor Licht und Luft geschützt, aus Benzol in 
ganz farblosen bei 205—206° u. Zers. schmelzenden Krystallen 
erhalten werden; Ausbeute 14g. Er ist leicht oxydabel, so 
daß seine Eisessiglösung beim Erwärmen leicht gelb wird, und 
er sich in konz. Schwefelsäure orange löst. Hierbei scheint 
Sulfurierung einzutreten. In Alkalien ist der Körper unlöslich. 

105,94, 5,192 mg Subst.: 332,79, 16,36 mg CO,, 54,54, 2,60 mg H,O. 
C,,H,03 Ber. C 85,68 H 5,54 Gef. © 85,67, 85,9 H 5,76, 5,6 


Chlorid. Erwärmt man das zuvor beschriebene Naphtho- 
pyran (205°) in Eisessig mit etwas weniger als der berech- 
neten Menge Braunstein im HÜCl-Strom, so färbt sich die Lö- 
sung alsbald rot und läßt schöne rote Krystalle fallen, die ein 
saures Chlorid vorstellen. 

0,1284 g Subst.: 87,8mg AgCl. 

C„H,0,C1, HCl Ber. Cl 16,3 Gef. C] 16,9 


2-Phenyl-4-(4-methoxypheny])-(1,2-naphtho)-pyranol 


(Formel IlIa oder b. Das Hydroxyl in IIIa könnte auch in 
4-Stellung haften) 


Die Verwandlung des Hydrochlorids in das Pyranol er- 
folgte in Aceton-Methanol-Aufschlämmung unter Zusatz von 
etwas wäßriger Kaliumacetatlösung, wobei eine gelbe Lösung 
entstand, die mit viel Wasser ein gelbes, bald erstarrendes Öl 
fallen ließ. Aus Alkohol derbe, gelbe Krystalle. Schmp. 197 
bis 198° u. Zers. (orange Schmelze). Unlöslich in wäßrigem 
Alkali, zeigt in konz. H,SO, zunächst orange Farbe, die aber 
in kurzer Zeit nach Gelb sich aufhellt und grüne Fluorescenz 
annimmt. (Nachträglicher Ringschluß?) 

4,950, 48,57 mg Subst.: 14,845, 145,9 mg CO,, 2,380, 22,10 mg H,O. 
C,H,.0, Ber. C 82,07 H 5,3 Gef. C 81,79, 81,94 H 5,38, 5,1 


Aus diesem Carbinol lassen sich die Salze leicht gewinnen, 
beschrieben sei das Perchlorat, das aus Eisessig mit 70°/,-iger 
Überchlorsäure und etwas Äther in schönen, glänzenden orange- 
roten lichtbeständigen Blättchen erhalten wird. Schmelzpunkt 
gegen 250° u. Zers. 
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27,0 mg Subst.: 68,0 mg CO,, 10,9mg H,O. — 0,261g Subst.: 
0,0794 g AgCl. 
CaH,0,Cl Ber. C674 Hau OT 
Gef. „ 67,68 „445 „75 
Dasselbe Perchlorat erhält man bei der Kondensation von 
Anisalacetophenon mit #-Naphthol unter Zusatz eines Oxy- 
dationsmittels (z. B. Chloranil nach Robinson) und Zugabe 
von HÜCIO, zu der tief braungelben Lösung, Schmp. 252— 253° 
u. Zers. 
0,2320 g Subst.: 0,0731 g AgCl. 
C„H»0,Cl Ber. C1T,T Gef. 017,3 
Das Pikrat bildet gelbrote Nadeln, die bei 210—212' 
schmelzen. (R. u. W. geben 204° an.) 


C,H,,0,;N; Ber. N 7,1 Gef. N 7,1 


Oxydativer Abbau des Perchlorats mit Perhydrol 
1-(4-Anisoyl)-2-naphthol-benzoesäureester (Formel V) 


1g 2-Phenyl-4-(4-anisyl)-5,6-(1,2-naphtho)-pyreniumper- 
chlorat wird in Eisessig-Aufschlämmung (5 ccm) mit 3ccm Per- 


hydrol (etwa 30°/,) versetzt. Unter leichter Wärmetönung trat 
alsbald Lösung ein. Erst nach längerer Zeit schieden sich 
Krystalle ab, die nach Umlösen aus Methanol—Wasser farblose 
Nadeln vom Schmp. 178° ergaben. Ausbeute nur 0,08g. Der 
Körper löst sich in konz. H,SO, mit gelber Farbe, in Am- 
moniak ist er unlöslich und scheidet aus Kaliumjodid kein 
Jod ab. 


4,612 mg Subst.: 13,255 mg CO,, 2,07mg H,O (Dr. Schoeller, 
Berlin). 

C,H,s0, Ber. © 78,50 H 4,75 Gef. © 78,38 H 5,02 

Durch gelindes Erwärmen mit Natronlauge ließ sich Benzoe- 
säure abspalten. Das übrigbleibende vermeintliche 1-Anisoyl- 
2-Naphthol wurde zunächst durch Synthese aus 5-Naphthol 
und Anissäurechlorid in Schwefelkohlenstoff mittels Aluminium- 
chlorids zu bereiten gesucht. Dies gelang aber nicht, da die 
Aufarbeitung des Reaktionsgutes nur den Anissäureester des 
3-Naphthols ergab, der aus Methanol in farblosen Prismen 
vom Schmp. 113—114° erhalten wurde. 


C,H,40; Ber. © 77,7 H 5,0 Gef. C 77,5 H 5,1 
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Deshalb wurde das durch Oxydation erhaltene vermeint- 
liche Anisoylnaphthol zum sekundären Alkohol — [2-Naph- 
thol-1-(4-anisyl)-carbinol-VII] — (Schmp. 107—108°) redu- 
ziert und dieser auf folgende Weise synthetisiert. Eine ätheri- 
sche Lösung von 13g p-Bromanisol und 1,7g Mg versetzt man 
mit 2g 2-Oxy-l-naphthaldehyd..e Am nächsten Tag arbeitet 
man auf, man erhält zunächst ein gelbes Öl, das aber bald er- 
starr. Ausbeute 2,9g. Der Körper wird aus Ligroin in farb- 
losen Krystallen erhalten, die mit konz. Schwefelsäure veilchen- 
blaue Farbe geben und bei 88—89° schmelzen. 

27,14 mg Subst.: 76,58 mg CO,, 14,6 mg H,O. 

C,sHıs0,; (M= 280) Ber. C 77,1 H 5,8 Gef. C 76,95 H 6,0 


Die Mischschmelzprobe dieses synthetisch bereiteten p-Ani- 
syl{2-Oxynaphthyl)-1-Carbinols mit dem durch oxydativen Ab- 
bau des 2-Phenyl-4-Anisyl-naphtho-pyreniumperchlorats ge- 
wonnenen Körper ergab keine Depression. 


2,4-Di-(4-methoxyphenyl)-5,6-(1,2-naphtho)-pyran 
(Formel I, Rund R=OCH, 


16g 4,4'-Dimethoxychalkon und 8,6g 3-Naphthol werden 
in 300ccm 15°/,-iger alkoholischer Salzsäure 6 Stunden ge- 
kocht. Die schon während des Erhitzens ausgeschiedene farb- 
lose Krystallmasse (14,5g) wurde mit 150ccm Eisessig aus- 
gekocht und die nach Abkühlen auf etwa 40° ausgefallenen 
Nadeln für sich isoliert (5,1 g). Nach einmaligem Umlösen 
aus Benzol farblose feine Nadeln. Schmp. 193—194°. Aus- 
beute 8g ganz reines Produkt. 

46,86, 31,83 mg Subst.: 140,56, 95,66 mg CO,, 23,84, 16,67 mg H,O. 
C„H,0, Ber. C 82,19 H 5,6 Gef. C 81,81, 81,97. H 5,7, 5,8 


Auch dieser Stoff ist leicht oxydabel. Seine Lösung in 
Eisessig, die zunächst farblos ist, wird beim Erwärmen am 
Licht gelb. Seine Lösung in konz. H,SO, wird bald orange 
und uimmt schwach grüne Fluorescenz an. 


2,4-Di-(4-Anisyl)-1,2-naphthopyranol(Formel Illa oder b) 


In eine Suspension von 1g Pyranol (Schmp. 194°), 0,25 g 
Braunstein in 50 cem Eisessig leitet man unter Erwärmen Chlor- 
wasserstoff ein. Aus der alsbald rot werdenden Lösung fallen 
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nach einiger Zeit rote Nadeln des salzsauren Salzes aus. Da 
diese keinen Schmelzpunkt haben, werden sie auf das Carbinol 
weiter verarbeitet, indem sie in Aceton—Methanol langsam mit 
Wasser versetzt werden. Nach Umlösen der Niederschläge aus 
Benzol-Petroläther erhält man gelbe Stäbchen, die sich gegen 
180° zersetzen und orangerote Helochromie zeigen. 


29,5 g Subst.: 85,15 mg CO,, 14,81mg H,O. 
C,,H,,0, Ber. C 78,98 H 5,41 Gef. C 78,72 H 5,62 


Die gelbe Farbe des Körpers weist vielleicht auf eine 
andere Stellung des Hydroxyls hin als angenommen, oder auf 
die offene Formel IlIb. 

Perchlorat. Aus dem Pyranol in Eisessig mit Über- 
chlorsäure und Äther orangerote Blättchen. Schmp. 266 — 269". 

38,47 mg Subst.: 92,5 mg CO,, 14,86 mg H,O. — 123,4mg Subst.: 
36,8 mg AgÜl'). 

C„H,„0,;Cl Be. C68 H43 A172 
Gef. „ 656 „48 5 7,8 
Das Salz erleidet im Sonnenlicht keine Veränderung. 

Pikrat. Rote Nadeln. Schmp. 208—211°. Die Misch- 

probe mit dem Monomethoxypikrat schmilzt 15° tiefer. 
C„H„0.N, Ber. N67 Ge.N 6/7 


Beim Auskochen des Rohproduktes der Kondensation mit 
Eisessig hinterbleibt auch hier ein weißer Rückstand, der sich 
aus Benzol in farblosen bei 251—252° schmelzenden Krystallen 
erhalten läßt. Er zeigt mit konz. Schwefelsäure erst nach 
einiger Zeit veilrote Farbe. Es scheinen zwei Methoxygruppen 
vorzuliegen (Zeisel), doch ist seine Struktur nicht ermittelt. 


!, Die Analyse verdanken wir Herrn cand. chem. B. Middelhoff. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg 


Über die Einwirkung von Acetaldehyd 
und Benzaldehyd auf Amino-5-tetrazol 


Von R. Stoell&@ und K. Heintz 


(Eingegangen am 6. März 1937) 


E. Bures und F. Barsi!) geben den Kondensationsproduk- 
ten des C-Aminotetrazols mit Aldehyden die auffallende Formel: 


N—C.NH, 
NN R=CH,C: C,H,C; C,H,CH=CHC; 

C,H,CHBr.CHBrC: 
R I 
während sie annehmen, daß sich Aceton, wie zu erwarten, mit 
der Aminogruppe kondensiert: 

N——C.N=C(CH,), 

N N 

u 

NH I 

Da uns eine Kondensation im Sinne der Formel (I) unwahr- 
scheinlich erschien — die Isonitrilreaktion bedeutet wohl nichts 
und der Versuch, die freie Aminogruppe zu diazotieren, ist 
nicht ausgeführt worden —, haben wir die Kondensations- 
versuche von Acetaldehyd und Benzaldehyd mit Ü-Amino- 
tetrazol?) wiederholt und dabei andere Ergebnisse erhalten. 


!) Zvlä$tni otisk z „Casopisu Ceskoslovenskcho Lekärnietva“, ro&nik 
XIV., &islo 12., str. 345—353; Chem. Zentralbl. 1935, I, 1867. 

2) Von den vier für C-Aminotetrazol in Betracht zu ziehenden 
Formeln 


HN.C—NH HıN.C—N HN=-0—N 1 N>C—N 
| I | si | 

N N N HN 
I NH NH 
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Bei der Einwirkung von Acetaldehyd auf Aminotetrazol 
wurde das Aldolkondensationsprodukt (III) gewonnen, indem 
sich offenbar der erstere unter dem Einfluß der sauren Eigen- 
schaften des Aminotetrazols zu Aldol und dieses sich mit der 
Aminogruppe kondensiert hat. 


H OH 
HN —C.N=C.C.C.CH, 

| HHH 

N N 

N 

N UI 

Daß das gebildete Aldol mit der Aminogruppe reagiert hatte, 
konnte nachgewiesen werden, indem das Kondensationsprodukt 
erst nach Abspaltung des Aldehyds mit Natronlauge diazotier- 
bar war. Die saure Iminogruppe des Aminotetrazols lieferte 
nach wie vor ein Silbersalz. 

Eine Kondensation des Aminotetrazols mit Benzaldehyd 
konnte weder bei 100° noch bei 150° — so wie es Bures 
und Barsi angeben — erzielt werden. Im letzteren Falle 
trat auffallenderweise eine Spaltung eines Teils des Amino- 
tetrazols in Cyanamid und Stickstoffwasserstoffsäure im Sinne 
der Gleichung 


HN-—C.NH, 


N 
> 4 + N,H 
NH, 


ein, wobei sich dann ersteres an unverändertes Aminotetrazol 


unter Bildung von Guanylaminotetrazol!) (IV) anlagerte: 
y H,N.C NH NH . Be 
C + | „ G=NH | 
NNH, N N —NN,N N 
Ne u 
N IV N 
(Als Nitrat durch Verpufiungspunkt 183°!) festgestellt.) 


Versuche, Benzaldiacetat und Benzylidendiäthylacetal mit 
Aminotetrazol zu kondensieren, führten auch nicht zu der ge- 


kommen der Diazotierbarkeit wegen nur I und II in Frage. Letztere 
dürften der Beweglichkeit des Wasserstoffatoms wegen wohl identisch 
sein. Wir geben mit Thiele (Ann. Chem. 270, 14, 54) der Formel I 
den Vorzug. 

') Ber. 62, 1126 (1929). 
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wünschten Benzalverbindung, sondern zeigten ebenfalls schon 
bei 150° Abspaltung von Stickstoffwasserstoffsäure; anderer- 
seits wurde eine solche beim Erhitzen von Aminotetrazol in 
Mesitylen bis zum Siedepunkt desselben (164°) nicht festgestellt. 
Ein wenn auch geringer Gehalt des Benzaldehyds an Benzoe- 
säure scheint die Zersetzung des bei 150° im Benzaldehyd in 
Lösung gegangenen Aminotetrazols nicht zu bewirken; dieselbe 
scheint vielmehr auf einer durch die Höhe der Temperatur 
hervorgerufenen Spaltung zu beruhen. Die Beständigkeit des 
Aminotetrazols beim Kochen in Mesitylen ist wohl durch die 
Unlöslichkeit des ersteren in siedendem Mesitylen zu erklären. 

Jedenfalls konnten wir die Ergebnisse der Untersuchungen 
von Bures und Barsi nicht bestätigen. 


Versuchsteil 


Aldolkondensationsprodukt des Amino-5-tetrazols(III) 


Wasserfreies Amino-5-tetrazol vom Schmp. 203° wurde mit 
überschüssigem wasserfreiem, im Kohlensäurestrom destilliertem 
Acetaldehyd versetzt, wobei unter starkem Aufschäumen Er- 


wärmung eintrat. Die nach mehrstündigem Erhitzen auf dem 
Wasserbad am Rückflußkühler zuletzt krystallinisch erstarrte 
Masse wurde mit Alkohol gewaschen und lieferte nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol schöne helle glänzende 
Blättchen vom Schmp. 170°; aus Wasser hellglänzende Prismen. 
Der Körper ist schwer löslich in der Hitze in Alkohol, leichter 
in Wasser, unlöslich in Äther, Aceton und Chloroform. 
4,630 mg Subst.: 6,615 mg CO,, 2,460 mg H,O. — 1,178 mg Subst.: 
0,462 cem N (21°, 754 mm). 
C,H,N,O Ber. C 38,709 H 5,8 N 45,16 
Gef. „ 38,96 „595 , 45,17 
Bei Anwendung von molekularen Mengen Acetaldehyd und 
Aminotetrazol konnte ebenfalls nur das Aldolkondensations- 
produkt herausgearbeitet werden. Das Acetaldehydkonden- 
sationsprodukt dürfte nur unter Innehaltung ganz besonderer 
Bedingungen, die möglichst die Bildung von Aldol verhindern, 
zu erhalten sein. 
Das Silbersalz des Aldolkondensationsproduktes wurde 
durch Versetzen einer alkoholischen Lösung des letzteren mit 
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alkoholischer Silbernitratlösung unter Zusatz von alkoholischem 
Ammoniak gewonnen. Der feine Niederschlag wurde in Alkohol 
und Wasser gewaschen, in denen er unlöslich ist. 

Um bei der Silberbestimmung Verluste durch Verpuffung 
zu vermeiden, wurde das Salz vor dem Glühen mit Hydrazin- 
hydrat auf dem Wasserbad abgeraucht. 

0,1008, 0,1018 g Subst.: 0,0415, 0,0422 g Ag. 

C,H,N,OAg Ber. Ag 41,2 Gef. Ag 41,37, 41,45 


Einwirkung von Benzaldehyd auf Amino-5-tetrazol 


Wasserfreies Amino-5-tetrazol vom Schmp. 203° wurde mit 
überschüssigem, mehrmals im Kohlensäurestrom destilliertem 
Benzaldehyd auf 150—155° erhitzt, wobei ersteres unter Ent- 
wicklung von Stickstoffwasserstoffsäure in Lösung ging. Der 
nach mehrstündigem Erhitzen gelblich gefärbte, mit Äther ge- 
waschene Rückstand erwies sich als ein Gemisch von Amino- 
tetrazol und Guanylaminotetrazol (IV). Letzteres wurde durch 
Krystallisation aus verdünnter Salpetersäure in weißen Blätt- 
chen vom Verpuffungspunkt 183° erhalten und so als salpeter- 
saures Guanylaminotetrazol!) gekennzeichnet. 


1) Ber. 62, 1126 (1929). 
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Mitteilung aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Aachen 


Über die Enolisierung der 3-Ketonsäuren 
und das Ausbleiben ihrer Ketonspaltung 
infolge der Bredtschen Regel 


Von J. Bredt 


(Eingegangen am 30. März 1937) 


In der Komppa-Festschrift (Annales Academiae Scienti- 
arum Fennicae, Serie A, Tom XXIX, Nr. 2, S.13; Chem. 
Zentralbl. 1927, II, 2298) heißt die Überschrift eines von 
J. Bredt gelieferten Beitrages: „Ist die Beständigkeit der 
Ketopinsäure ein Sonderfall der Bredtschen Regel und wie 
verläuft die Ketonspaltung bei 3-Ketonsäuren?“ Den Grund für 
diese Beständigkeit der Ketopinsäure (I) sahen wir in dem Um- 
stand, daß am Brückenkopf eines Sechsringes mit Mesomethylen- 
brücke keine doppelte Bindung auftreten kann und dadurch 
eine Enolisierung des CO-Restes nach dem abgekürzten Schema 
| | 
—C—00 — bs -0(0H) + CO, 
COOH 
unmöglich wird. Allerdings war damals die Ketopinsäure (I) 
neben der isomeren Camphenonsäure (II) der einzige Fall 


solcher Beständigkeit einer 3-Ketonsäure. 
\ _CH, 


CB, —CH—CH, CH,—CH—C<CH 
I | CH,C.CH, v | CH, 
| ee 
CH— C—C0 CH,—0— CO 
| | 
C00H COOH 


Neuerdings!) hat Böttger eine organische Verbindung 


!) Ber. 70, 316 (1937). 
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„diamantoider‘“ Struktur von der Formel III dargestellt, die 
ebenso wie Ketopinsäure und Camphenonsäure als #-Keton- 
säure keine Kohlensäure abspaltet. 


COOH „2.0008 


CH — 0———;C0 1 °CH, 
H00C.C—— -CH,—C.C00H 'C.COOH 
C El, 
; u: CO +CH, 
: —>>6.C00H 
COOH SCH 
II III anders geschrieben 


Der Verfasser sagt darüber: „Die Diamantan-dion-(2, 6)- 
tetracarbonsäure-(1,3,5,7) ist für eine -Ketonsäure von un- 
gewöhnlicher Beständigkeit gegen Decarboxylierung. So ent- 
steht sie erstaunlicherweise u. a. beim Verseifen ihres Esters 
im Rohr bei 175—200° mit stark verdünnter Salzsäure; in 
einer siedenden Mischung von Eisessig (2 Teile) und konz. Salz- 
säure (1 Teil) ist sie recht beständig, ja selbst bei ihrem hohen 
Schmelzpunkt von 345—346° ist die Kohlensäureabgabe durch- 
aus unvollständig.“ 

Über den Grund dieses für eine 8-Ketonsäure ungewöhn- 
lichen Verhaltens sagt Böttger: „In welcher Weise die Eigen- 
art des zugrunde liegenden Diamantan-Ringsystems für solche 
abweichenden Reaktionen verantwortlich zu machen sei, ob 
seine sterischen Verhältnisse angesichts der ungewöhnlich kom- 
pakten und starren Lagerung der Atome, oder ob etwa be- 
sondere Stabilitätsverhältnisse infolge der nur geringen herrschen- 
den Spannung maßgebend seien, muß dahingestellt bleiben.“ 

Dieses Verhalten der genannten diamantoiden Säure er- 
scheint, wenn man die Formel in der Ebene auf dem Papier 
betrachtet, um so rätselhafter, als die nächst niedere homo- 
loge Säure: 

COOH 


°CH, 0 — CO 


IV __HO0C.CH °CH, CH.COOH 


I 


6 5| 


4 


C00H 
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aus der jene durch Synthese mittels Methylenbromid dargestellt 
wurde, nach der schönen Untersuchung ihres Entdeckers Meer- 
wein leicht alle vier Carboxyle als CO, abspaltet?). 

Nach den Ausführungen im zweiten Teil der Komppa- 
Festschrift (a. a. ©.) ist das Auftreten der doppelten Bindungen 
an den Brückenköpfen 1 und 5 der Meerweinschen Bicyclo- 
'1,3,3]-nonan-dion-(2,6)-tetracarbonsäure-(1,3,5,7) (IV) im Acht- 
ring sehr wohl möglich, ebenso an den Kohlenstoffatomen 3 
und 7; d.h. die doppelten Bindungen können in dem äußeren 
Achtring allenthalben auftreten. Wird aber im Modell IV zwischen 
den Kohlenstoffatomen 3 und 7 eine zweite Mesomethylenbrücke 
senkrecht zur ersteren geschlagen, so zerfällt der äußere Acht- 
ring in vier Sechsringe (Ill. Wie das räumliche Modell der 
Formel (III) zeigt, kann aber an keinem Brückenkopf dieser 
vier Sechsringe die doppelte Bindung auftreten. In dem Modell IV 
stehen die Valenzen der Kohlenstoffatome 3 und 7, die die 
Wasserstoffe binden, welche durch die Brücke ersetzt werden 


z Pr . En 
sollen, einander zugewendet (* x, wenn beide Molekülhälften 


die Sesselform annehmen. Wird aber die eine Hälfte des 
Moleküls zur Wannenform umgeklappt, so stehen die eben an- 


geführten Valenzen parallel zu einander C C. Die Bildung 
einer Brücke zwischen ihnen mit Hilfe eines C-Atoms in nor- 
maler Tetraederstellung C ist dann nicht möglich. Durch den 
x 

Eintritt einer Doppelbindung in den Achtring wird aber aus 
einer Molekülhälfte die Wannenform gebildet, so daß die Bildung 
einer zweiten Brücke nun nicht mehr eintreten kann. Die 
zweite Brückenbindung und die ungesättigte Bindung schließen 
sich also hier gegenseitig aus, d. h. die Diamantan-dion-tetra- 
carbonsäure kann in einer ungesättigten Form nicht auftreten. 
Infolge dessen verhält sich die Diamantan-dion-tetracarbonsäure 
ebenso wie die Ketopinsäure und die Camphenonsäure, sie ist 
beständig gegen CO,-Abspaltung. Dadurch und durch den 
Vergleich mit der niederen homologen Säure von Meerwein 
bestätigt sich von neuem der in der Komppa-Festschrift S. 13 
von J. Bredt ausgesprochene Satz: 


') Dies. Journ. 104, 163 (1922). 
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„Dieser Umstand würde zu der weiteren Annahme führen, 
daß #-Ketonsäuren als solche gegen Ketonspaltung ebenso be- 
ständig sein können wie y- und andere Ketonsäuren; daß abeı 
erstere dann mehr oder weniger leicht CO, abspalten, wenn 
ihnen die Möglichkeit geboten ist, vor oder während der C0,- 
Abspaltung in die ungesättigte Enolform überzugehen.“ 

Ähnlich der diamantoiden #-Ketonsäure mit 4 Sechsringen 
von Böttger verhält sich eine $-Ketonsäure, welche P.C. Guha 
schon früher dargestellt hatte (Chem. Zentralbl. II, 1936, 4112. 
Durch Umsetzung von Na-Succinylo—-Bernsteinsäureester mit 
Äthylenbromid erhielt er eine Verbindung von der Formel (V); 
die freie Säure, welche beim Verseifen entsteht, ist im Gegensatz 
zur freien Succinylobernsteinsäure beständig gegen Decarboxy- 
lierung. Das spricht für die von Guha angenommene Formel]; 


denn auch 
COOC,H, 


© 


H, CH, CO 


CO CH, CH, 


V 


| 

COOC,H, 
im Bicyclo-[2,2,2]-octan kann ebenfalls an den beiden Brücken- 
köpfen eine ungesättigte Bindung nicht auftreten. 
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Mitteillunz aus dem Chemischen l.aboratorium der Universität Rostock 


Die Abbrandreaktionen 
Von Max Trautz und Joh. Detlev Holtz 


(Eingegangen am 19. April 1937) 


Inhalt: Einleitung und Historisches. I. Die allgemeinen Gesetz- 
mäßigkeiten der Abbrandvorgänge.. A. Was kann man als Abbrand 
vorgänge zusammenfassen? B. Wozu lassen sich Abbrandreaktionen 
verwenden? C. Die Abbrandmethoden im engsten Sinne. 1. Bedeutung 
der Dampfdrucke. 2. Bedeutung der Korngröße. 3. Transportfragen. 
Versuchsmaßstab. 4. Bestimmung der Höchsttemperatur. 5. Gleich- 
gewichte bei den hohen Temperaturen. 6. Hochtemperatur-Spannungs- 
reihe. — II. Eigene Versuche mit Anwendungen der allgemeinen Gesetz- 
mäßigkeiten darauf. A. Experimentelle Anordnung. B. Allgemeine und 


h 


qualitative Ergebnisse. C. Chemische quantitative Ergebnisse. 1. Die 
Analysenmethoden. 2. Ergebnisse zur Hochtemperatur-Spannungsreihe. 
3. Gleichgewichte zwischen Si und Al. — Ill. Zusammenfassung. 
Anhang. Quellenverzeichnis. 


Einleitung und Historisches 


Feuerwerksreaktionen zur Metallgewinnung auszunützen, 
ist zuerst im Thermitverfahren erfolgreich unternommen worden. 
Viele Metalle lassen sich so gewinnen, und zwar großenteils in 
sehr reinem Zustand. Das belegt, daß sich hier sehr einseitige, 
quantitative Reaktionen vollziehen. 

Schon vor dem Thermitverfahren ließ man Abbrandreak- 
tionen unter Bildung einer Zweckphase (meist eines Metalles) 
ablaufen. So wurde Al seit seiner Entdeckung durch Wöhler 
(1827) mehr als 50 Jahre hindurch sogar in technischem Maß- 
stabe durch Umsetzung von Na mit AlCl, gewonnen. Ähnlich 
stellte man auch Mg zuerst dar. 

Billige Gewinnung größerer Mengen von Al wurde aber 
erst durch die Elektrolyse nach Hall, H&roult und anderen 
möglich. Seit der Mitte des vorigen Jahrhunderts reduzierten 
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verschiedene Forscher Metalle mit Hilfe des Al und Mg; da 
man zur Umsetzung stets die gesamte Menge erhitzte, ver- 
liefen die Reaktionen oft so heftig, daß Gefäß und Inhalt zum 
großen "Teil verloren gingen. So konnten die Versuche über 
den Laboratoriumsmaßstab nicht hinausgehen. Auch Hans 
(oldschmidt!?) arbeitete längere Zeit in derselben Richtung, 
suchte und fand dann aber die Abbrandreaktion, d.h. daß es 
ausreicht, an einer Stelle auf die Entzündungstemperatur zu 
erhitzen, von wo sich dann die Reaktion ausbreitet. So konnte 
sich das Verfahren zu einem neuen metallurgischen Prozeß, 
der Aluminothermie auswachsen. 

Bei einer Thermitreaktion verbrennt reduzierend wirken- 
des Metall („Brenner“) nach Zündung an einer Stelle auf 
Kosten der vorhandenen Metallverbindung (des „Erzeugers“, 
z. B. eines Oxydes, Sulfides, Chlorides, sauerstoffhaltigen Salzes), 
wobei es eine flüssige Schlacke bildet, unter der sich ein 
einheitlicher Regulus des reduzierten Metalles abscheidet. 
Er soll keine wesentlichen Mengen des Reduktionsmetalles ent- 
halten. 

Um 1900 hatte Goldschmidt!) als einheitliche Reguli 
erhalten: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Sn, Pb, Nb, Ta; als Le- 
gierungen: Na, K, Ca, Ba, B, Ti, Ce, Th, Sn, Pb, V, Mo, W. 
In der Folgezeit wurde das Verfahren infolge der großen Ener- 
giedichte zur Schweißung und vor allem dazu verwendet, Rein- 
metalle oder Legierungen darzustellen, die sich auf anderem 
Wege nicht kohlefrei gewinnen ließen. Auch heute noch stellt 
man Chrom, Mangan, sowie eine Reihe von Legierungen (Chrom- 
mangan, Ferrobor, Manganbor, Titankupfer, Mangan- und Ferro- 
titan usw.) auf diese Weise her’). 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, sowohl die Metalle 
zu erhalten, bei denen selbst die höchsten Oxydationsstufen 
keinen Regulus lieferten, als auch das Aluminium durch an- 
dere Metalle oder Verbindungen zu ersetzen, nicht zuletzt aus 
Gründen der Wirtschaftlichkeit. Zu den damals schon von 
Goldschmidt rein abgeschiedenen Metallen kam im Laufe 
der Zeit außer dem Vanadium, dessen Herstellung allerdings 
nur unter Einhaltung schwieriger Versuchsbedingungen gelang, 
das Molybdän?. Gemeinsame Reduktion von Metall- und 
Nichtmetalloxyden führte auch zu Verbindungen von Metall 
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und Nichtmetall (Silicide, Phosphide, Arsenide). Explosions- 
artige Reaktionen (mit Oxyden des Bi, Zn, Hg, Pb, Mo, Cu) 
ließen sich durch Flußspat, der als Verzögerer wirkt, mäßigen ®). 

Auch andere Reduktionsmetalle verlockten zu Ver- 
suchen. Goldschmidt!) selbst erprobte z.B. das Calcium, 
doch seine Verwendung scheiterte, abgesehen vom Preise, an 
dem hohen Schmelzpunkt des CaO. Derselbe Grund machte 
die Verwendung von Magnesium allein unmöglich. Von den 
weiteren Versuchen mit Legierungen des Ca mit Al oder Si’) 
hat keiner Eingang in die Praxis gefunden. Ebenso hatten 
die Muthmannschen Arbeiten mit Üeritmischmetall®) nur 
wissenschaftliches Interesse. Auch Versuche mit Calciumcarbid 
liegen vor. 

Da sich das Thermitverfahren der Unedelkeit des Alu- 
miniums bedient, sind unedlere Metalle damit nicht zu ge- 
winnen. An der Grenze stehen die beiden Metalloide Silicium 
und Bor‘), deren Abbrand in einem bekannten Vorlesungs- 
versuch sich laboratoriumsmäßig zwar noch mit Aluminium 
vollzieht, aber doch nur unter Beiziehung eines sonst in der 
Aluminothermie nicht gebräuchlichen Helfers, des Schwefels. 
Es ist eigentümlich, daB diese interessante Reaktion, so oft sie 
auch ausgeführt wurde, unseres Wissens bisher nur auf die 
reproduzierbaren Grenzen des Abbrandes’), sonst aber nicht 
weiter untersucht worden ist. Dabei arbeitet sie nicht nach 
Art der sonstigen T'hermitreaktionen quantitativ, sondern recht 
unvollständig, während die erreichte Temperatur knapp in die 
(srößenordnung der Thermittemperaturen fällt. Es ist der 
(Gegenstand der vorliegenden Untersuchung, unser Wissen von 
solchen Reaktionen und ihren Gesetzmäßigkeiten zu bereichern. 

Von hier aus ließ sich auch der Gedanke verfolgen, man 
könnte vielleicht damit von Silicaten (etwa von Beryll) aus- 
gehend, die sonst schwer und teuer aufzuschließen sind, einen 
Regulus (z.B. mit Be-Gehalt) oder wahrscheinlicher noch (bei 
Unedelmetallen) eine leichter auflösbare Schlacke erhalten. 
Vermutlich wäre aus dem Beryll mit Aluminium kein Be zu 
erhalten (was aber wegen des Schwefelgehaltes zu prüfen wäre), 
so daß man sich wegen der Chlorid-Hochtemperaturspannungs- 
reihe von Gustav Tammann?°), die wohl auch in fast der- 
selben Reihenfolge für Oxyde gilt, schon statt des Al des Ca 
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bedienen müßte, bei Oxyden vielleicht auch noch mit Mg Er- 
folg hätte. 

Während man über die qualitativen Ergebnisse und auclı 
über die erreichten Temperaturen bei Abbrandreaktionen dank 
wertvoller Arbeiten, auch aus neuester Zeit, in der Hauptsache 
Bescheid weiß, blieb noch ganz offen, ob und welche Gleich- 
gewichte sich wohl bei diesen hohen Temperaturen feststellen 
und thermodynamisch berechnen ließen, wo die Reaktion aus- 
gesprochen unvollständig bleibt, wie das bei der SiO,- oder 
Silicatreduktion mit Leichtmetallen der Fall ist. 

Daran ließ sich eine allgemeine Betrachtung der Abbrand- 
vorgänge anschließen, mit der wir im folgenden beginnen. 


I. Die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten 
der Abbrandvorgänge 


A. Was kann man als Abbrandvorgänge zusammenfassen ? 


Entwickelt eine Reaktion hinreichend viel Wärme und 
verläuft sie rasch genug, so daß sie sich adiabatischem Ver- 
lauf nähert, dann kommt das Reaktionsgut zum Glühen. Damit 
kann man von einem Brande oder einer Abbrandreaktion im 
weitesten Sinne sprechen. Hierfür genügt also hinreichende 
Exothermie bei hinreichender Reaktionsgeschwindigkeit. 
Diese beiden Faktoren sind an sich voneinander unabhängig. 
Sie werden beim Brande dadurch verknüpft, daß hier ein er- 
heblicher Teil der Reaktionswärme zur Temperatursteigerung 
des Reaktionsgutes und damit zur Erhöhung der Reaktions- 
geschwindigkeit dient, also eine Selbstbeschleunigung 
hervorruft. 

Diese tritt um so stärker hervor, je größer die Wärme- 
tönung, aber weit mehr noch, je größer der Temperatur- 
einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Nun ist 
letzterer im allgemeinen um so größer, je kleiner die absolute 
Reaktionsgeschwindigkeit ist. Man kann also die Abbrand- 
reaktionen in eine Reihe ordnen, an deren einem Ende die- 
jenigen stehen, deren Selbstbeschleunigung sehr groß ist. Diese 
bedürfen einer „Zündung“, das heißt Temperatursteigerung 
des Reaktionsgutes von außen, da sie bei tiefer, sagen wir bei 
Zimmertemperatur, praktisch noch unmerklich sind. Am 
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anderen Ende haben wir solche Reaktionen, die beim Zu- 
sammengeben der Ausgangsstoffe sogleich mit großer Ge- 
schwindigkeit (und Wärmeentwicklung) losgehen, dafür aber 
längst keine so große Selbstbeschleunigung erfahren. Sie haben 
daher keine Zündung nötig. Das drückt man meist so aus, 
daß man ihnen keine „chemische Trägheit“ zuschreibt. 
Während diese letzteren wenig trägen Vorgänge noch kaum 
untersucht sind, haben die trägen und darum aufbewahrungs- 
fähigen Reaktionsgemische oder Reinstoffe, die Abbrand- 
reaktionen geben, schon reiche Behandlung und Anwendung 
erfahren. 

Auch diese können wir wieder in einer Reihe anordnen, 
an deren eines Ende wir jene Stofie stellen, deren Abbrand 
unter merklicher oder sogar bedeutender (und wegen der 
bereits vorausgesetzten hohen Reaktionsgeschwindigkeit plötzlich 
auftretender) Drucksteigerung verläuft: Die Explosiv- 
stoffe. Auf der anderen Seite kommen wir zu jenen Stoffen, 
bei denen dieser Druckeffekt nur unbedeutend ist oder fehlt. 
Diese Gruppe endlich ist es, die man meint, wenn man von 
Abbrandreaktionen im engeren Sinne®°) spricht. Übrigens 
rechnet man zu ihnen aus praktischen Gründen auch solche 
Vorgänge, bei denen zwar eine mitunter sogar bedeutende 
Drucksteigerung eintritt, die aber für das von uns beabsichtigte 
Ergebnis der Reaktion gegenstandslos oder sogar schädlich ist. 

Streifen wir endlich noch die allgemeine Vorbedingung 
dafür, daß eine Reaktion in merklichem Umfang — ob langsam 
oder schnell ist hier einerlei — sich abwickeln kann, nämlich 
das hinreichende chemische Nichtgleichgewicht, so haben 
wir die für unsere Abbrandreaktionen (im engeren Sinne 
genommen) begrifisbestimmenden Bedingungen beisammen: 

1. Nichtgleichgewicht (damit überhaupt etwas geschieht). 

2. Exothermie (damit Wärme entsteht). 

3. Erheblich temperaturabhängige Reaktionsgeschwindig- 

keit (damit stärkere Selbsterhitzung eintritt). 


Alle drei müssen in hinreichendem Maße vorliegen, damit 
man von Brand sprechen kann; im besonderen hat hinreichende 
Erfüllung von Nr. 3 die Trägheit bei Zimmertemperatur und 
die Zündbarkeit durch Temperatursteigerung zur Folge. 
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B. Wozu lassen sich Abbrandreaktionen verwenden ? 


Da sie Energie liefern, so kann es auf diese abgesehen 
sein, wie bei den Heizmassen für Konserven, den Schienen- 
schweißungen mit Thermit u. dgl. Hier ließe sich auch jede 
chemische Heizung anführen. Auf die erzeugte Strahlung 
kommt es in der Pyrotechnik an. In der Technik der Ex- 
plosivstoffe ganz allgemein wirken Zünd-, Treib- und Spreng- 
mittel vermöge der bei ihnen erzeugten Energie, die beiden 
letzteren vermöge des Druckes. 

Oder man hat es auf die Reaktionsprodukte abgesehen. 
Hierher gehören vor allem die aluminothermischen Prozesse 
und ihre Analoga (außer den allgemeinen Abbrandreaktionen 
von Pyrit, Phosphor, der Wasser- und Generatorgasbildung, 
der Chlorverbrennung in Wasserstoff und tausend anderen Vor- 
gängen in Wissenschaft und Industrie). 

In der im weiteren behandelten Untergruppe der Abbrand- 
reaktionen im engeren Sinne liegt es wesentlich an der Größe 
der Wärmetönung und der bequemen Handhabung, dab 
wir weitaus am häufigsten Oxyde (oder allenfalls noch die 
homologen Sulfide) verwenden etwa gegenüber Halogeniden, 
Phosphaten und anderen Verbindungen. Mit anderen Worten 
die wichtigsten Produkte dieser Abbrandreaktionen sind in der 
Hauptsache solche der Oxydation oder Reduktion. 


C. Die Abbrand-Methoden (ohne an Menge wesentliche Beteiligung 
von Gasphasen) im engsten Sinne zur Stoffgewinnung 


Ihr wesentlichster Zug, dessen wir bisher kaum gedachten, 
ist die von selbst eintretende Abtrennung einer festen 
oder flüssigen Phase, eben des Reaktionsproduktes. (Be- 
langlosigkeit oder Fehlen von Gasen dabei ist schon oben 
besprochen.) 

Wie es zu dieser kommt, wie man die Reaktion lenken 
kann und muß, um die Zweckphase rasch, reichlich und rein 
zu erhalten, darüber lehrt uns heute Experiment und Theorie 
schon eine ganze Menge. 

Die heutige Chemie ist mehr erst eine der Stoffe als eine der 


Reaktionen. Die Zahl der Reaktionen ist der der Stoffe ungeheuer 
überlegen, weil sie sich aus einer Kombination der Stoffe ergibt; in 
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einem Mehrstoffsystem liegen die Verhältnisse naturgemäß verwickelter 
als in dem Einstoffsystem eines reinen Stoffes; endlich und vor allem 
streift die Lehre von den Stoffen den Zeitfaktor kaum, während die von 
den Reaktionen gänzlich von diesem experimentell wie theoretisch schwer 
zugänglichen Faktor beherrscht wird. Alles in allem kann man sagen, 
daß der großen Ionenreaktionsgeschwindigkeiten wegen die anorganische 
Uhemie bislang noch in viel höherem Grade eine Chemie der Stofle ist 
als die organische, deren wundervolles Formelgerüst eine Riesentafel 
relativer Ungefähr-Geschwindigkeiten von Reaktionen enthält. 

Um im weiteren Beschreibung und Formulierung zu ver- 
einfachen, wollen wir (ganz unverbindlich) ein paar allgemeine 
Bezeichnungen für die Reaktionsteilnehmer benutzen: 

Den reduzierenden Stoff, dessen Reaktion (mit O,S, 
Halogen usw.) die große Wärmetönung entspringt, die vor 
allem die starke Temperatursteigerung bringt, nennen wir, 
analog seinem Prototyp der Kohle, den Brenner. Den oxy- 
dierenden Stofi, der ihn verbrennt, den Heizer; den Stoff, 
dessen Reaktionsprodukt das Erzeugnis (Zweckprodukt) dar- 
stellt, den Erzeuger (beim Arbeiten auf Korund identisch 
mit dem Brenner, beim Arbeiten etwa auf Chrom identisch 
mit dem Heizer, in anderen Fällen nur teilweise mit einem der 
beiden identisch. Hinzu kommen endlich noch Begleiter, 
die teils als Verzögerer (sonst zu heftiger Vorgänge), teils 
als Flußmittel (Beschleuniger der Zweckphasenbildung), teils 
noch anders wirken. 

Als Teilfaktoren bei der Reaktion fassen wir ins Auge: 
Den Dampfdruck der Teilnehmer, ihre Korngröße und Ober- 
tlächenentwicklung. Die Bedeutung der Zündung, hiernach 
die der Wärmetönung. Den Verlauf der Vorgänge im Schmelz- 
zustand, die dabei auftretenden Phasentrennungen und Ver- 
teilungsgleichgewichte. Endlich die Wärmeverluste, Reibungs- 
und Diffusionsfragen. 


l. Die Bedeutung der Dampfdrucke (und Gasphasen) 


Bei Abbrandreaktionen geht man gewöhnlich von festen 
Stoffen aus. An der Zündstelle erhitzt, werden sie schon im 
festen Zustand zum Teil zur Reaktion kommen [vgl. z. B. bei 
(4. Tammann'®)]. Dann schmilzt das Reaktionsgut ganz oder 
teilweise, was schon an sich die Gesamtreaktion beschleunigt. 
Zugleich steigen die Dampfdrucke, wenn sie auch meist 
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absolut genommen sehr klein bleiben. Jedenfalls kommt 
es dann bei der hohen Temperatur auch zur Reaktion der 
Dämpfe, womit neben die Dampfbildung die Dampftilgung 
tritt, die der ersteren die Wage halten oder die Dampfmenge 
wenigstens klein halten soll. Sonst kommt es, rein praktisch 
gesprochen, zu Sprühverlusten, und mindestens besteht dann 
Gefahr, daß das Zweckerzeugnis nicht in dichter Form 
erhalten wird. 

Grundsätzlich hat die Verfolgung der Dampfdrucke der 
Reaktionsteilnehmer größere Bedeutung, weil die Dampf- 
drucke ein Ungefährmaß der Konzentration (der Dämpfe 
und allgemeiner) bei der Massenwirkung bilden. Die Konzen- 
tration ist aber für die Teilnahme an der Reaktion hier, bei 
den hohen Temperaturen, weitgehend entscheidend; denn bei 
diesen sind die Aktivierungsglieder der Reaktionsgeschwindigkeit 
vermutlich bereits nicht mehr so fern der Eins, und damit 
tritt eben nicht mehr wie sonst die Aktivierung, sondern die 
Konzentration als maßgebendster Faktor hervor. 

Soweit gute Kenntnis der Dampfdrucke uns fehlt, können 
wir wegen genäherter Geltung des Übereinstimmungssatzes aus 
den Schmelzpunkten auf die Siedepunkte, aus diesen an Hand 
von Regeln analog der Troutonschen auf die Dampfdruck- 
Kurven schließen. Und wir können die Reaktionsteilnehmer 
in Reihen ordnen nach ihren Dampfdrucken und sehen, ob 
und welche Beziehungen diese Reihen zu Verlauf und Ergebnis, 
beziehungsweise Erzeugnis der Abbrandreaktionen haben, und 
z. B. von welcher Größenordnung des Dampfdruckes ab wegen 
Sprühens keine befriedigende Ausbeute mehr erzielt wird. 

Bei den als Heizer dienenden Stoffen (Oxyden, Sulfiden, Sulfaten, 
Halogeniden usw.) wird meist der Zerfallsdruck bei Temperatursteigerung 
eher merklich werden als der Dampfdruck; er ist wie dieser bekanntlich 
von der Clausiusschen Gleichung beherrscht. Die Daten für Schmelz- 
und Siedepunkte (alle Angaben erfolgten in absoluter Temperatur) ent- 
nahmen wir den Tabellen des Landolt-Börnstein, ebenfalls einen 
Teil der Angaben über Zersetzungsdrucke. Der Rest wurde nach der 
Nernstschen Näherungsformel: 


logp = - (Q/45TT) + >» 1,751log T+C 


berechnet. Darin ist @ die Wärmetönung bei Raumtemperatur und € 
die Integrationskonstante. Sie beträgt für Sauerstoff 2,8 (bei Messung 
in Atmosphären). Die Kurven für den Zersetzungsdruck sind natur- 
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remäß nur soweit darstellbar, wie noch keine Vergasung der Metalle 
oder Schmelzen merklich teilnimmt. *) 


a) Dampfdrucke der Brenner 

Schmp. in ° Sdp. in ° Verdampfungs- 

abs. abs. wärme in kcal 
ra we a 391 717 11,6 
0 A a a er 336 1035 21,7 
Be u ne 371 1156 26,0 
7 ee 692 1180 31,1 
Magnesium . . . ». ... 923 1375 34,9 
0 er 1121 1970 15,5 
u oe 931 2770 771 


b) Zersetzungsdrucke von Heizern 
Bariumsuperoxyd . . . 2Ba0O, 7 2Ba0O +0, bei 1113°, 760 mm 
Pyrt . » 2 2.2... Fe 2 FeS +S bei 970°, 760 mm 
Kaliumehlorat . . . . 2KCI1O, 7 2KCl +30, oberhalb 700° 

(ist leicht katalysierbar und geht dann schon bei 420° los) 


c) Zersetzungsdrucke von Erzeugern 
2Ag,O ZZ 4Ag +0, bei 420°, 760 mm O, 
2Hg0 2Hg +0, „ 770°, 985 mm 
2Cw,O - 4Cu +0, ,„ 2030° 760 mm 
2PbO |; 2Pb +0, „ 2530° 760 mm 
2640 2Cd +0, „ 2800°, 790 mm 
Sn), 7 18Sn +0, „ 3000°% Timm 
*) Cu: 1890°%, imm: Pb: 2025°% 760mm; (Cd: 1040° 760 mm; 
Sn: 2700°, 760 mm. 


Die aufgeführten Metalloxyde geben eine explosionsartige Reaktion 
ınit Aluminium. Die Reaktionen sind um so heftiger, je geringer die 
spezifische Wärme des betreffenden Metalles und je niedriger die Zer- 
setzungstemperatur des Erzeugers (Oxydes) ist. Dasselbe zeigt sich auch 
noch bei Molybdän (das sehr flüchtige Mo0, + Al geben stürmische 
Reaktion) und Wolfram (WO, + Al reagieren sogar explosiv). 


Nickeloxyd . . . NiO bei 2900°, 725 mm O,; Ni: 2180° 1 mm 
Eisenoxyd . . . . FeOÖ , 3000°, 250 mm Fe: 2140°, 1 mm 
Molybdänoxyd . . Mo0, „ 3000°%, 22 mm 

Manganoxydul . . MnO ,„ 3000°, 0,005 mm Mn: 2300°, 760 mm 
Chromoxyd . . . Cr,O, „ 3000°, 0,005 mm Cr: 2600°, 760 mm 


Vanadinoxyd. . . V,O0, ,„ 3000°, 0,0015mm (0, 
Titanoxyd. . . . TiO, 3000°, 0,047 mm 
/irkonoxyd . . . ZrO, 3000°, 0,063 mm 
Thoroxyd . . . . ThO, 3000°, 0,0121 mm 


V, Ti, Zr, Th lassen sich nur zusammen mit anderen leichter 
reduzierbaren Metallen abscheiden (z. B. mit Eisen). Das dürfte vor 
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allem an dem geringen Zersetzungsdruck des bei hoher Temperatur be- 
ständigen Oxydes liegen, wie es sich in obiger Tabelle darstellt. 


Aluminothermisch reduzierbar sind: 


Li Be B 

Na Mg Sı pP 

K ca Ti V Cr Mn Fe © Ni Cu Zu Ga Ge 4s 

kb S& Zr Nb Mo Ag (Cd Sa Sh 

Us Ba Ta W Re Hz Pb Bi 
Th U 


Type halbfett bedeutet: Kann nur als Legierung abgeschieden werden. 
Type kursiv bedeutet: Darstellung als reines Metall ist möglich. 
d) Dampfdrucke des Produktes 
1. Metalle 


Schmp. in ® Sdp. in ° Bildungswärm« 


Cm abs. abs. a10 in keal 
Quecksilber . . . . 0,033 234 630 He0) 215 
Cadmium. . .» . .. 0,055 594 1040 CdO0 62,5 
Wumut . . ». -» . 09088 544 1833 Bi,O0, 94 
Antimon . -. . . . 0,050 903 1908 Sb,O, 54,3 
Be 5 #5: un 600 2025 PbO 51,3 
BE > 0 = nn 1523 2300 Mn, 63,0 
Be. 2.0 5 1234 2450 Ag,0 5, 
Ba 5%: 505 2700 SnO, 68,0 
425100: 1356 2830 Cu0 38,7 
BE > 2... =. WE 1682 2900 SiQ, 101,2 
a 2193 2933 0,0, 9,3 
Beryllium. . . . . 0,440 1558 3240 BeO 135,9 
BE: 2: 0.0: 1728 3350 NiO 58,9 
U. © 1763 3460 C0o0 575 
BE : : . 2: 2» MM 1803 3500 Fe0O 643 
Be a5 1960 U0, 98 
VERBEE > -: . . . N 1988 V,0, 100 
Be u 2070 TiO, 109 
0 A 59 2100 Tho, 163 
Zirkon. . . . 2.0066 2120 Zı0, 132 
BB 5 2220 
a a ri 2570 BO, 9 
Molybdän. . . . . 0,062 2650 5000 Mo0, 72 
Tantal. . . - . 2 ..0,086 3100 Ta,O, 100 
Wolfram . . . . . 0,084 3400 5070 WO, 65,7 


Eine Übersicht der Verbindungen, Mischkrystalle usw. findet sich 
in Gmelin, Al, Teil A, 8.334. Sie ist wichtig, da wir für unsere 
späteren Berechnungen der Gleichgewichtskonstanten wissen müssen, 
welche Vorgänge sich in der Metallphase abspielen. 


2. Schlacken. 


Wenn im folgenden die Schmelzpunkte bestimmter Ver- 
bindungen angegeben sind, so werden sie bei den Abbrand- 


M. Trautz u. J. D. Holtz. Die Abbrandreaktionen 235 


vorgängen großenteils doch tiefer liegen, da das Al,O, so be- 
sierig Oxyde löst. 


Schmp. in Sdp. in ° Molare Bildungs- 
abs. abs. wärme in kcal 


Kieslsse » 2... » «» 1973 2360 204 
Aluminiumoxyd . . ... 2323 3250 + 60 393 
CE . >... 2840 152 
Magnesiumoxyd . . ... 3070 145 
Bariumoxyd. . » 2.2... 126 
Galeiumsulid . . -. . . . 111 
Magnesiumsulfid . . » . . 19 
Aluminiumsulfid . . . . . 1370 126 
AED: 2... % 1280 

Aus der Zusammensetzung der Schlacke und aus den 
bekannten Schmelzdiagrammen erhält man einen gewissen An- 
halt für die Komponenten der Schlackenphase, was für die 
Berechnung der Gleichgewichtskonstanten wichtig ist. (Eine 
Verbindungsbildung zwischen Al,O, und Al,S, wurde bisher 
nicht beobachtet. Beim Erkalten scheidet sich das Al-Oxyd 


stets getrennt aus.) 


e) Dampfdruck des Begleiters 
Sdp. in °, abs. 
si ae 1670 
Magnesiumchlorid. . » » 2 2 2.2. 1670 
Natriamchlorid . -. » » 2 2 2 200. 1720 
BE sa ae 1770 
Ceiumlantil -» » » 2: 2. 2... %* 2720 
Die Flußmittel haben den Zweck, Schmelzpunkte herab- 
zusetzen und Häute auf der Zweckphase oder anderen Phasen 
zu beseitigen, so das Zusammenfließen zu fördern, also im 
Sinne der Lötwässer zu wirken. Daneben können sie auch 
wohl katalytisch als Reaktionslenker tätig sein; man wird dies 
aber unwahrscheinlich finden, weil die Temperatur so hoch 
und die Aktivierungsglieder deshalb wohl schon der Eins nahe, 
also von kleinem Einfluß sind auf das, was geschieht. 


2. Die Bedeutung der Korngröße 
Je kleiner das Korn der Mischung, desto besser kann die 
Vermischung sein, desto größer also die Gesamtreaktions- 
geschwindigkeit, weil die gegenseitige Gesamtberührungstfläche 
der Reaktionsteilnehmer um so größer ist; damit können sie, 
schon im festen, rascher im flüssigen Zustand miteinander 
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reagierend, um so mehr Umsatz in gleicher Zeit liefern. Aller- 
dings wächst aber damit auch die Verdampfungsgeschwindigkeit, 
weil die Verdampfungsoberfläche gewachsen ist, und damit steigt 
unter Umständen die Dampfmenge so sehr, daß die Tilgung 
vermöge Reaktion nicht mehr nachkommt; diese Gefahr ist 
dann besonders groß, wenn das feingepochte Reaktionsgut stark 
(sase adsorbiert. Endlich kann zu feine Körnung und Ver- 
mischung auch den Umsatz an sich so sehr beschleunigen, daß 
die Temperatursteigerung es ist, die dann zu Sprühen infolge 
Übererzeugung an Dampf führt. 

Nur günstig wirkt voraussichtlich extrem feine Körnung 
bei den Flußmitteln, überhaupt bei den nichtheizenden und 
nichtbrennenden Begleitern. 

Ganz allgemein begünstigt Kornfeinheit die Packungsdichte 
des Reaktionsgutes und damit die in ihm stattfindenden Trans- 
portvorgänge. (Wärmeleitung, Strömung und Diffusion.) 


3. Transportfragen bei Zündung und Verlauf; 
Versuchsmaßstab 


Die Ausgangsstoffe der Abbrandreaktionen haben Zimmer- 
temperatur. Während im allgemeinen feste Explosiva schon bei 
etwa 200° C gezündet werden, gasförmige bei rund 600° C, mub 
zur Einleitung von Thermitreaktionen die Temperatur meistens 
noch weiter gesteigert werden, damit Zündung erfolgt. Sie besteht 
im selbsttätigen, räumlichen Fortschreiten der Reaktion von 
der Zündungsstelle aus, wo man die Reaktion erzwang. Das 
Fortschreiten ist dadurch bedingt, daß die erzeugte Reaktions- 
wärme 1. der die Zündstelle umgebenden Stoffimenge durch 
Zuführung von Aktivierungswärme solche Reaktionsgeschwindig- 
keit verleiht, daß ihre Wärmeentbindung zur gesteigerten Fort- 
leitung desselben Prozesses in die Umgebung und damit zuletzt 
durch das ganze Reaktionsgut hindurch genügt; 2. darüber 
hinaus die durch Leitung, Strömung und Strahlung erfolgenden 
Verluste an Energie deckt. 

Könnte man nach der Zündung das gesamte Reaktionsgut 
thermisch ideal isolieren, so daß die Reaktion im weiteren streng 
adiabatisch verliefe, dann stiege die Temperatur bis zum Auf- 
hören des exothermischen Vorgangs, um so weiter, je kleiner 
die Wärmekapazität des Ganzen, und bliebe dann auf dieser 


M. Trautz u. J. D. Holtz. Die Abbrandreaktionen 237 


Höhe, so daß sich das Gleichgewicht für eben diese Temperatur 
einstellen müßte. Alle gasfreien Abbrandreaktionen kommen 
diesem Idealfall mehr oder minder nahe, um so näher, in je 
größerem Maßstab man sie ausführt, weil dann (bei der üblichen 
Anstellung in Tiegeln, die dem Reaktionsgut kleine Außen- 
lläche bei großem Volumen geben) die Wärmeverluste klein 
bleiben, solange die Reaktion im Verhältnis zum Wärmeabströmen 
rasch geht. 

Die Größenordnung des Verlustes durch Leitung innerhalb 
der wenigen Sekunden, deren die Reaktion zum Durchlaufen 
des Reaktionsgutes bedarf, ist leicht, der Strahlungsverlust so- 
gar an Hand besonderer Messungen einigermaßen genau be- 
rechenbar. Ein Strömungsverlust an Wärme kommt nur bei 
merklicher Gasabgabe in Betracht und ist dann (zwar meist 
klein, aber) im allgemeinen nur ganz roh angebbar. 

Zur Berechnung der Strahlungsverluste wird das für die 
schwarze Strahlung geltende Stefan-Boltzmannsche Gesetz 
bei silikathaltigen !!) (und damit wahrscheinlich auch oxydischen) 
Schmelzen im Tiegel genähert ersetzt durch: s= o.T%57%* 
„Graue Strahlung“. Eine kürzlich erfolgte Messung des zeit- 
lichen Ablaufes der Wärmestrahlung'?) eines Thermits (300 g Al 
und 900 g Fe,O,) läßt sich nur roh zum Vergleich der Zahlen 
heranziehen, da ausdrückliche Angaben über die Größe der 
strahlenden Oberfläche fehlen. 

Die Zähigkeit kommt störend für die Metallphase, wo man 
es auf solche absieht, wenig in Frage, weil die geschmolzenen 
Metalle alle dünnflüssig sind; wohl aber unter Umständen für 
die Schlacken und hier in 3-facher Weise: Als Hindernis für 
das Zusammenfließen der Metallphase, für die Diffusion aus 
den in die Schlacke eingebetteten festen und flüssigen nicht 
gelösten Teilchen und endlich für die echte Reaktionsgeschwindig- 
keit, die Gleichgewichtseinstellung also innerhalb der Schlacke 
selbst. Es kann das unter Umständen für die Praxis von Vor- 
teil sein, weil das Optimum nicht immer bei voll erreichtem 
Gleichgewicht liegt, aber für die rechnerische Bewältigung der 
hier sich erhebenden Fragen, insbesondere für die Vorausberech- 
nung der Gleichgewichte ist es oft verhängnisvoll, weil eben 
diese Gleichgewichte dann gar nicht erreicht, und also die Zu- 
stände unter ihrer Voraussetzung nicht richtig berechnet werden. 
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4. Die Bestimmung der Höchsttemperatur 
aus Wärmetönung und Wärmekapazität 
bei Annahme der Adiabatie 


wäre einfach, wenn unsere Kenntnis des Verlaufs der Molwärmen 
der Reaktionsteilnehmer im reinen und namentlich auch im 
gemischten Zustand für diese hohen "Temperaturen, die zwischen 
etwa 2000 und 3000°C zu liegen pflegen, noch vollständiger wäre. 

Goldschmidt?) gab an, daß bei einer Thhermitreaktion 
die Temperatur auf etwa 3000°C steigt. Durch photographische 
Messung eines ausfließenden Thermitstrahls und Vergleich 
mit bekannten Lichtmarken ergab sich eine Temperatur von 
2400 +50°C. [v. Wartenberg und Wehner, 1936 19), während 
sich für die Reaktionsgleichung: 

3Fe,0, +8Al= 9Fe +4 AI,O, + 772,5 + 3 Keal 

eine Höchsttemperatur von 3200 + 200° © berechnen ließ. 

Um wieviel diese berechnete Temperatur die wirklich er- 
reichte überschreitet, ergibt sich genähert aus den Strahlungs- 
verlusten, die schon während der Reaktion 10—20°/, der 
Wärme verbrauchen und aus den Verlusten durch die hohe 


Verdampfungswärme der Oxyde und bei Metallüberschuß auch 
der Metalle, die schwer abschätzbar sind, aber roh denselben 
Ungefährbetrag haben mögen. Zu beachten ist, daß sich infolge 
von Verbindungsbildung sowohl in der Schlacken- als auch in 
der Metallphase die Wärmetönung und damit die Höchst- 
temperatur noch ändern kann. 


5. Die Gleichgewichte bei den hohen Temperaturen 


A. Die wesentlichen Tatsachen liegen in der Zwei- 
phasentrennung der Abbrandschmelze, in unserer Kenntnis 
wenigstens einiger für diese Abbrandphasen wichtiger Schmelz- 
diagramme, endlich darin, daß wir bei unseren Arbeiten eine 
ganz leidliche, auf etwa 10—15°/, gehende Reproduzier- 
barkeit der Zusammensetzung der beiden Phasen festgestellt 
haben. Im weiteren haben wir daher zahlreiche Analysen von 
Abbrandphasen durchgeführt. 

B. Diese Tatsachen, die mit solchen Methoden gewonnen 
wurden, können aber nicht ohne Annahmen zu thermodyna- 
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mischen Rechnungen dienen. Als Annahmen bezeichnen wir 
folgendes: 

Zunächst, daß überhaupt Gleichgewicht zwischen Metall- 
und Schlackenphase erreicht wird; denn eine Erreichung von 
beiden Seiten ist mangels geeigneter Tiegelmaterialien immerhin 
schwierig. Diese erste Annahme ist aber wegen der Reproduzier- 
barkeit der Versuche, der hohen Temperaturen und der im 
allgemeinen dünnflüssigen Schmelzen wahrscheinlich doch ge- 
nähert erfüllt; auch unsere später angeführten Zahlen sprechen 
dafür. 

Zur thermodynamischen Benutzung der Analysenzahlen 
sind chemische Annahmen über die Molekelarten in den beiden 
Phasen nötig. Nehmen wir den einfachsten und deshalb 
bevorzugten Fall: SiO, bildet mit Al das Al,O, und Si, die 
sich wechselseitig zu je einer Phase zusammenfinden, für deren 
Zusammensetzung im flüssigen Zustand bei rund 1200° C die 
Molekelarten anzugeben wären. Das ist aber nur durch Rück- 
schluß aus dem Analysenbefund bei Zimmertemperatur, zuzüglich 
unserer Kenntnis der Schmelzdiagramme abzuleiten. Im Hin- 
blick auf die hohe Temperatur ist die Annahme, daß alle 4 ge- 
nannten Molekelarten frei vorlägen, vermutlich nahezu richtig; 
aber man kann natürlich auch mit gewissen Silikaten, z. B. 
dem Al,SiO, rechnen, müßte aber dann eine Gleichung mehr 
haben, um die nicht zu diesem Silikat verbundenen Anteile 
der beiden Oxyde anzugeben. Sonst muß man neue Annahmen 
einführen, die diesen Punkt betreffen. 

Weitere chemische Annahmen sind stets nötig, wenn noch 
sonstige Stoffe (Al,S,) oder andere, leichter reduzierbare Metalle 
etwa oder unreduzierbare Oxyde (wie BeO) zugegen sind. Wir 
benutzen, um rechnen zu können, nur die einfachste Annahme, 
daß diese Stoffe alle nur „Raum in der Phase“ beanspruchen, 
also keine neuen Gleichgewichtsteilnehmer hinzubringen. Bei 
ALS, liegen Anzeichen zugunsten dieser Annahme vor, für 
MgO und CaO oder BaO wird sie auch nicht weit von der 
Wirklichkeit fallen, obschon hier die Silikatbildung wohl wahr- 
scheinlicher ist, so daß man es auch mit Subtraktion des „durch 
das Oxyd gebundenen SiO,“ versuchen wird. Endlich ist für 
Zusatz von Schwermetallen, bzw. gleichzeitige Erzeugung von 
Schwermetallen stets festzustellen, welche allenfalls hochtempe- 
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raturbeständigen Metallverbindungen in der Metallphase dann 
auftreten könnten. 

Diese rohen Annahmen lassen sich allenfalls durch Versuche 
mit gestuften Zusammensetzungen einigermaßen prüfen. 

Neben der Gleichgewichts- und den nötigen chemischen 
Annahmen spielt die Annahme des „idealen“ Massenwirkungs- 
gesetzes kondensierter Phasen mehr nur die Rolle einer wegen 
der Größe der unvermeidlichen Versuchsfehler erlaubten Ver- 
einfachung. 

Als letzte Annahme kann man noch anführen, daß gewiß 
bei Stufung der Konzentrationen, bzw. Mischungsverhältnisse 
der Ausgangsstoffe auch etwas verschiedene Höchst- (und 
mithin auch Gleichgewichts-\Temperaturen erreicht werden und 
dann allenfalls berechenbare Gleichgewichtskonstanten insofern 
nicht einer und derselben Temperatur zuzuordnen wären. Hier- 
über gewinnt man näherungsweise ein Urteil, wenn man die 
Reaktion als adiabatisch annimmt und aus der Analyse der 
Produkte auf die insgesamt freiwerdende Wärmemenge schließt, 
mit der die Temperatur dann steigt. (Das kann durch die 
wirkliche Abweichung von der Adiabatie bei gleichzeitiger Ver- 
schiedenheit der Reaktionsgeschwindigkeiten einigermaßen aus- 
geglichen werden, oder auch eine Steigerung erfahren.) Schließlich 
gewinnt man bei Kenntnis der Wärmetönung der zugrunde- 
gelegten Reaktionsgleichung aus der Reaktionsisochore eine 
Angabe darüber, in welchem Sinn und Betrag die Konstante 
sich ungefähr mit der Temperatur verschieben muß. 

C. Man scheidet zur Berechnung die Abbrandreaktionen 
in Unterfälle: 

Der erste Fall liegt bei praktisch quantitativ ablaufender 
Reaktion vor, so daB man keiner Gleichgewichtsformeln bedarf. 
Entweder erzeugt man neben einem Gleichgewicht noch durch 
eine quantitative T'hermitreaktion ein (edleres) Metall. Dann 
nimmt es im einfachsten Fall als „Zusatz“ zur Metallphase 
nur „Raum in ihr“ ein. Oder man erzeugt z.B. Al,S,, um 
das Gebilde aufzuheizen. Das Sulfid ist dann ein Zusatz 
gleicher Art wie das soeben besprochene Metall, aber diesmal 
zur Schlackenphase. Oder endlich hat man BeO oder einen 
anderen „quantitativ entstandenen Stoff“, der nicht angegriffen 
wird; dann ist er auch „Zusatz“, 
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Die zweite Gruppe der Reaktionen wären dann die echten 
Gleichgewichte, als welche wir vor allem die oben genannten 
zwischen SiO, und Al und ihren Umsetzungsprodukten näher 
betrachtet haben. 

D. Die Ansätze zur Berechnung der Gleich- 
gewichte solcher Art verdankt man der vor allem von der 
J.J.van Laar'*) seit vielen Jahren überzeugend empfohlenen 
Anwendung des thermodynamischen Potentials, wie sie von 
Richard Lorenz’) theoretisch durchgeführt und praktisch 
durch zahlreiche Messungsreihen belegt worden ist. Diese 
Messungen nun erstrecken sich aus begreiflichen Gründen auf 
viel tiefere Temperaturgebiete als die unseren, von denen hier 
die Rede ist. 

Die Grundzüge der noch zu wenig verwendeten und nicht 
allzu bekannten R. Lorenzschen Massenwirkungs-Betrachtungen 
sind etwa folgende: 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik ergibt, daß 
(die stöchiometrische Summe der thermodynamischen Potentiale 
der Reaktionsteilnehmer für das Gleichgewicht gleich Null ist. 
Keine andere thermodynamische Funktion schließt formal so 
einfach und eng an die Formulierung der chemischen Umsatz- 
gleichung, deren Molekularkoeffizienten jetzt als Faktoren vor 
den betreffenden Potentialen erscheinen. Jedes von diesen 
ist dargestellt durch UY— 7.$-+p.v, worin U die Energie, 
$ die Entropie, p den Druck und » das Volum bedeuten. 
Setzt man für UV und $ ihre Werte ein (in denen noch Stoff- 
funktionen enthalten sind), dann ist die Frage nach der Gleich- 
gewichtslage soweit beantwortet, wie der 2. Hauptsatz dies 
vermag. Liegen alle Gleichgewichtsteilnehmer als ideale Gase 
oder ideal verdünnt gelöste Stoffe vor, und ist ferner auch nur 
eine Phase gegeben, so läßt sich die erhaltene Gleichgewichts- 
gleichung auf das bekannte Massenwirkungsgesetz kürzen. 

In unserem Falle liegen aber 2 Phasen vor und nur kon- 
densierte Stoffe. Am grundsätzlichen Ansatz ändert das gar 
nichts, aber das Ergebnis wird notwendig von dem bekannten 
Massenwirkungsgesetz abweichen. 

Einmal muß sich eine (für den Fall ideal verdünnter 
Stoffe auf den „Verteilungssatz“ mündende) Gleichgewichts- 
bedingung zwischen beiden Phasen ergeben, zweitens eine 
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für die Zustände in den beiden Phasen. Beides ergibt sich 
grundsätzlich ohne weiteres aus dem genannten allgemeinen 
Ansatz. Praktisch hätte man zur strengen Rechnung die 
strenge Zustandsgleichung aller Teilnehmer nötig; sie fehlt 
natürlich und muß durch Näherungsangaben ersetzt werden. 
Das ist um so mehr zulässig, als ohnehin unsere Fehlergrenzen 
bei 2000—3000° C ziemlich weite sind. 

Passende Näherungsannahmen, die bereits bei Tempera- 
turen in der Gegend von 500-—600° © brauchbar sind, hat 
R. Lorenz’) aufgesucht und ihre Verwendbarkeit erwiesen. 
Dennoch wäre schon ihre Benutzung für unsere Aufgabe kaum 
durchführbar, weil uns die Kenntnis der betreffenden Eigen- 
schaftsgrößen mangelt. 

Daher ist die von verschiedener Seite !%), 1%) gemachte 
Erfahrung besonders willkommen, wonach man nicht selten 
ganz ohne die Näherungsgrößen auskommt, indem man sichı 
des „idealen“ Näherungssatzes bedient. Der Form nach gleicht 
er dem bekannten Massenwirkungsgesetz (das sich aber auf 
homogene Systeme, und nicht auf zwei- oder mehrphasige 
bezieht. So kann etwa für die Reaktion: 


380, +4Al=53Si +2 Al,O, 


die allgemeine Gleichung aus der stöchiometrischen Summe 
der thermodynamischen Potentiale, die aber immerhin schon 
durch gewisse Näherungen vereinfacht ist, berechnet werden: 


[BiO,P.[A _ po zu 
[Si]?. [A1,O,) 
(die Klammern bedeuten Molenbrüche je einer Phase) 
x» ist noch eine Funktion der Molenbrüche, doch kann man 
mit von diesen unabhängigem, also konstantem = und mithin 
mit Ä.e“ = K’ rechnen. 

Wir haben daher das R. Lorenzsche Massenwirkungsgesetz 
in der von ihm als „ideal“ bezeichneten Form benutzt, weil 
die Streuung unserer Versuchsergebnisse ohnehin groß ist, und 
nicht anders sein kann. 

R. Lorenz hat sein „reales“ Massenwirkungsgesetz aus 
der Summe der thermodynamischen Potentiale abgeleitet, von 
denen das auf 1 Mol des ersten Metalles bezogene auf 


K, a acc? 


Aaams FRTn(l-a), 
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das für ein Mol des zweiten auf 


>, az — 1)? 
Ä, 


rt drndzre + RT.iInr 


vereinfacht; ist entsprechend sind mit r’ die beiden molaren 
Schlackenpotentiale anzusetzen. XlogÄ ist die log Ä des 
Massenwirkungsgesetzes analoge Größe, r und r’ sind von 
vornherein festgelegt. Sie hängen mit der Veränderlichen 5 
der van der Waals-Gleichung zusammen. In erster An- 
näherung lassen sich für 5 die Atom- und Molvolumina bei 
der Gleichgewichtstemperatur setzen: 


4 b,—b, 


b, 


Das gilt allerdings nur für einigermaßen „übereinstimmende“ 
Temperaturen. Weiter ist: 


«= (a, b?, — 2a,,b,b, + a, b,2):b,°, 


worin die van der Waals-van Laarschen a einzusetzen 
sind. Für einige wenige Metalle sind die a-Werte von van 
Laar schon berechnet. 

Die Lorenzschen Untersuchungen über Metalle im Gleich- 
gewicht mit ihren Chloriden im mittleren Temperaturbereich 
(500—800° C) werden in ihren Ergebnissen durch obiges 
„reales“ Massenwirkungsgesetz sehr gut wiedergegeben. Eine 
einzige bei 1500°C ausgeführte) Arbeit über das Gleich- 
sewicht zwischen Fe, Ni und ihren Silikaten im Schmelzfluß 
ergab, daB das „ideale“ Massenwirkungsgesetz in allen Kon- 
zentrationsbereichen vollständig zur Beschreibung des Gleich- 
sewichtes ausreichte !®2), 

Anhangsweise mag noch bemerkt sein, daß die im all- 
semeinen Massenwirkungsgesetz erscheinenden Molenbrüche nur 
bei idealer Verdünnung (hier ist dann das Wort ideal anders 
benützt als in der Definition von R. Lorenz „idealem“ MWG.) 
durch die Konzentrationen zu ersetzen sind, daß also nur 
dann das Gesamtvolumen der Phase in die einfache Form 
eingeht. 

Soviel über das Grundsätzliche. Nur noch einige Be- 
merkungen über das Praktische der Berechnung für be- 
merkenswerte Unterfälle: 

16* 
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1. Eine Gleichgewichtsreaktion ohne „Zusätze“. Bereits 
besprochen. Bei Zusätzen, wie etwa BeO (das nicht teilnimmt), 
fallen die Molenbrüche der Schlackenphase um den vom BeO) 
beanspruchten Teil kleiner aus. Dasselbe gilt natürlich, wenu 
eine nicht teilnehmende Komponente in der Metallphase dazu 
kommt. Unter Nichtteilnehmen wird verstanden, daß sie an 
den Mengen der Teilnehmer an sich nichts ändert, also keinen 
Umsatz mit ihnen macht und streng genommen auch, daß sie 
als „Lösungsmittel“ keinen EinfluB ausübt — welch letzteres 
natürlich nie genau richtig sein kann. 


2. Mehrere Gleichgewichte. Etwa neben dem oben ge- 
nannten noch eines, das auf die Verbindung Al,SiO, oder auf 
eine andere zwischen SiO, und Al,O, führt, oder auf eine 
Verbindung in der Metallphase. Dann darf selbstverständlich 
nicht die bei bloßen Reaktionsbilanzen in chemischen Lehr- 
büchern erlaubte Addition der Gleichungen stattfinden und auf 
die Summengleichung das Massenwirkungsgesetz angewendet 
werden; denn dies entspräche der Behauptung eines ganz- 
zahligen einfachen Kopplungsverhältnisses der Umsatzgleichungen. 
Sondern man hat ebensoviele Einzel-Massenwirkungsgleichungen 
mit ebensovielen untereinander verschiedenen Ä’ anzusetzen. 
wie Reaktionsgleichungsfreiheiten da sind. Für diesen Fall 
fehlen uns dann im allgemeinen deshalb die nötigen Angaben, 
weil wir die Molenbrüche der Al,O,-SiO,-Verbindungen in der 
Schmelze bei der Höchsttemperatur neben den Molenbrüchen 
der beiden Komponenten festzustellen derzeit noch kein 
sauberes Mittel haben. Ist doch bereits der Ansatz, daß es 
sich nur um die beiden Bruchstücke handele, deren Molen- 
brüche wir aus der Analyse der kalten Schmelze ermitteln, 
eine, wenn auch einleuchtende Annahme, wie wir das bereits 
oben ausgeführt haben. 


Wünschen wir endlich über den möglichen Temperatur- 
gang der berechneten Konstanten ein Urteil zu gewinnen, so 
nehmen wir die thermodynamische Isochore din A/d7T = U/RT’ 
und setzen für zwei etwa in Betracht kommende 7, eine 
Höchst- und eine Tiefst-Temperatur, die Gleichung an, in der 
wir U im allgemeinen leidlich gut angeben können. 


log K,/K, = V(I/T, — 1/7,):23 R. 
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Die Temperaturlage läßt sich entweder analog den 
v. Wartenbergschen Messungen?) abschätzen oder man sub- 
trahiert von der adiabatisch berechneten Höchsttemperatur ein 
passendes Verlustglied. Die zwischen verschiedenen Mischungs- 
ansätzen verschiedenen Höchsttemperaturen lassen sich dabei 
unter Berücksichtigung der bei diesen Mischungsverhältnissen 
erzielten Umsätze leidlich miteinander vergleichen; man rechnet 
hier natürlich nur mit dem erzielten Umsatzbruchteil der 
Wärmetönung. 

In dieser Weise sind nun die weiter unten folgenden 
Zahlenergebnisse erhalten worden. 


6. Hochtemperatur-Spannungsreihe 


Während das Reaktionsgemisch schmilzt, setzt schon ein 
anderer Vorgang ein, der mit der verschiedenen Löslichkeit 
der einzelnen Bestandteile für einander eng zusammenhängt. 
Wird das betreffende Löslichkeitsprodukt (bei Eisenthermit 
z.B. das für Eisen in Aluminiumoxyd) überschritten, so be- 
sinnt eine Phasentrennung. Während derselben spielen sich 
nun in der Hauptsache all die Vorgänge ab, die zur Einstellung 


des Gleichgewichtes zwischen Metall und Schlacke führen. Es 
sind schon viele Einzelheiten der Verteilungsgesetze bekannt, 
doch läßt sich noch keine eindeutige Voraussage über die 
Verteilung der einzelnen Bestandteile in dem sich bildenden 
Mehrphasensystem machen. Allgemein ist anzunehmen, wie 
auch experimentell festgestellt werden konnte, daß bei der 
Wechselwirkung zwischen Metallbad und Schlacke ein Metall 
mit größerer Bildungswärme seines Oxydes oder Sulfides aus 
dem Metallbad in die Schlacke geht. Sind die Unterschiede 
der Bildungswärmen aber gering, so erfolgt eine gleichmäßigere 
Verteilung auf beide Schichten. Besonders G. Tammann‘°) 
hat zur Erforschung dieses Gebietes viel beigetragen. Er 
konnte*) z. B. aus FeS oder Cu,S mit Aluminium bei starkem 
Umrühren in kurzer Zeit Eisen und Kupfer fast quantitativ 
fällen (?/, Al,S, =42,1kcal; FeS = 18kcal; Cu,S = 18,3 kcal). 
Er stellte folgende Spannungsreihe auf für die Reaktion zwischen 

*) Metalle, die nach der Spannungsreihe edler sind als Fe, gehen 


in das Metallbad, unedlere aus dem Metallbad in die Schlacke (vgl. 
64. Tammann in Arch. Eisenhüttenwesen 5, 71-74). 
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dem unedleren Metall und dem Chlorid des edleren, die exo- 
therm verläuft: K, Na, Li, Ca, Sr, Ba, Be, Al, Mg, Mn, Cr, 
Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Pb, Sn, Bi, Sb, H, V, Cu, Ag, Au, Pt. 
Ördnet man die Oxyde in derselben Weise entsprechend der 
Exothermie ihrer Bildungswärmen an, so bekommt man: Ca, 
Mg, Li, Sr, Be, Ba, Al, Na, K, Mn, Cr, Zn, Fe, Sn, Cd, Ni, 
Co, Bi, Sb, Pb, Cu, Hg, Ag, Au; also eine etwas andere Reihen- 
folge, bei der allerdings (wie G. Tammann selbst schreibt 
erst noch zu prüfen ist, ob die Metalle sich auch entsprechend 
den Bildungswärmen des Oxydes in Silicat- und Metallschicht 
— die uns vor allem interessierende Umsetzung — so ver- 
teilen. Matignon!”) stellte 1927 Versuche über die Reduk- 
tionswirkung verschiedener Leichtmetalle auf BeO an und er- 
hielt folgendes Ergebnis: Überschüssiges Ca reduzierte unter 
den günstigsten Bedingungen bei 1000°C in 2 Stunden 33 %/, 
des BeO; Mg 14°/, und Al entsprechend der negativen Wärme- 
tönung der Reaktion nur etwa 0,8°/,. Umgekehrt kann sogar 
Be aus Al,O, das Al fast quantitativ reduzieren. Er schließt 
daraus: „Das Be kann sich in allen aluminothermischen Reak- 
tionen an Stelle des Al setzen, da es eine größere chemische 
Aktivität zeigt.“ Wir konnten bei unseren Abbrandversuchen 
die Befunde von Matignon bestätigen. 

In einer russischen Arbeit!®), die sich mit der Theorie 
der aluminothermischen Methode befaßt, konnte ihr Verfasser 
durch Versuche bestätigen, daß eine Verringerung der Alu- 
miniummenge in einem Manganthermit eine Verringerung der 
Verunreinigungen mit höherer Bildungswärme (!/, SiO, = 101 keal) 
als das zu reduzierende Oxyd (MnO, =63 kcal) bewirkte, während 
Beimengungen mit geringerer Bildungswärme sich vermehrten 
(Fe,O, = 66,2 kcal). 

Gleichzeitig mit der Phasentrennung beginnt nun auch 
die Differenzierung der Schmelze infolge des Dichteunter- 
schiedes mit Anreicherung der spezifisch schwereren Phase 
am Boden des Reaktionsgefäßes, wenn das Metall einen ge- 
nügend tiefen Schmelzpunkt hat, um unter der Schlacke ein- 
heitlich zum Fließen zu kommen (das ist z. B. beim Rhenium, 
vom Schmp. 3000° C, nicht der Fall. Für diesen Vorgang 
ist es also besonders wichtig, daß die Schlacke nicht zu zäh 
ist, denn die zuerst abgeschiedenen Metallteilchen sind gerade 
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bei Verwendung feingepulverter Gemische sehr klein und müssen 
sich im weiteren Verlauf zusammenballen. Metalle, die leichter 
als die sich bildende Schlacke sind, wie Alkalien, alkalische 
Erden, Be, können sogar an die Oberfläche steigen und dort 
in Berührung mit der Luft verbrennen. Daher müssen, wie 
schon Goldschmidt!) angab, stets Schwermetalle zugesetzt 
werden, die das abgeschiedene Leichtmetall aufnehmen können 
und sich unter der schützenden Schlackenschicht abscheiden. 
Das läßt sich sofort am spezifischen Gewicht übersehen, ist 
aber gerade bei gewissen Arbeiten zur aluminothermischen 
Reduktion von BeO!®) nicht beobachtet worden, soweit bekannt 
ist. Übrigens soll, damit die Schlacke ihre volle Schutzwirkung 
auf das darunter befindliche Metall ausüben kann, der Schlacken- 
schmelzpunkt nicht erheblich über dem der betreffenden Metalle 
liegen, um eine unnötige Verdampfung derselben zu verhindern. 


II. Eigene Versuche mit Anwendungen 
der allgemeinen esetzmäßigkeiten darauf 


Wir wollen an Hand eigener Experimente zu zeigen ver- 


suchen, wie weit die im I]. Teil gegebene Bewertung der ver- 
schiedenen Einflüsse auf das Ergebnis von Abbrandreaktionen 
zutrifft. 


A. Experimentelle Anordnung 
Die wichtigsten Rohstoffe 


Beryll. Dieser wurde bei Erstversuchen zum Teil durch 
andere Silicate ersetzt, besonders durch Mehl von gebrannten 
Ziegelsteinen, das 60°/, SiO, enthielt (Beryll: 67°/, SiO,), aber 
auch durch reinen Quarzsand. 

Reduktionsmetall. Im allgemeinen wurde Aluminium- 
ories verwendet, in Einzelfällen auch in Gemisch mit Al-Pulver, 
wenn der Brand sich vom Zündgemisch aus nicht fortpflanzen 
wollte. Es wurden Versuche angestellt, das Al ganz oder zum 
Teil durch Elektronabfälle (90°/, Mg) zu ersetzen, die in manchen 
3etrieben anfallen. 


Kiese und sonstige Produkte wurden in technischer Rein- 
heit verwendet, die Salze naturgemäß wasserfrei. 
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Abbrand-Anordnung 


Die Versuche wurden teilweise in Chamottetiegeln, teils im 
Flußspatschacht ausgeführt (nach Angaben von W. Prandtl?®), 
Die Zündung erfolgte mit einem Zündgemisch aus 10 Teilen 
Al-Pulver, 7 Teilen KCIO, und 40 Teilen BaO,. Das Zünd- 
gemisch wurde mit einem Magnesiumband in Brand gesetzt. 
Bei den Silicatversuchen mit Schwefel als zusätzlichem Brenner 
verpufite das Zündgemisch wirkungslos. Deshalb wurden diese 
Versuche mit wenigen Gramm einer Mischung von Mg und S 
mit der Bunsenflamme gezündet. Nach beendeter Reaktion 
läßt man erkalten und zerschlägt den Tiegel oder klopft das 
anhaftende Flußspatmehl ab, das gesiebt wieder verwendbar ist. 

Unsere Schamottetiegel wurden nur von der sulfidhaltigen 
Schlacke angegriffen und zersprangen bei völliger Einbettung 
in Sand nur am oberen Rande. Der Regulus war am Boden 
meist noch von einer dünnen Schlackenschicht umgeben, so daß 
die glühende Legierung mit dem Tiegelboden nicht in Wechsel- 
wirkung treten konnte. Sulfidhaltige Schlacke wird durch 
Wasser unter Bildung von H,S zersetzt. Die Reguli lassen 
sich dann auslesen. Schwieriger ist eine quantitative Erfassung 
des Metalls, wenn dieses überall in der Schlacke verstreut sitzt. 
Das war bei unseren Versuchen stets der Fall, wenn nicht 
überschüssiges Al oder Schwermetalle das Zusammenfließen 
begünstigten (Verschiedenheit der spezifischen Gewichte). 


B. Allgemeine und qualitative Ergebnisse 


1. Zur Frage der Dampfdrucke. Daß gerade das 
Aluminium bei den Thermitreaktionen die Hauptrolle spielt, 
ist aus den Tabellen des allgemeinen Abschnittes ohne weiteres 
ersichtlich. Sein Dampfdruck nimmt erst in dem Bereich hohe 
Werte an, in dem die Zersetzungsdrucke der Erzeuger schon 
einen merklichen Betrag haben. Infolgedessen geht die Haupt- 
reaktion im festen und flüssigen Zustand vor sich, und es er- 
folgt keine Übererzeugung an Dampf des Brenners, wie das 
beispielsweise der Fall ist beim Magnesium. 


In einer Versuchsreihe ersetzten wir '/,—?/, des zur Reduktion 
benötigten Aluminiums in einem Eisenthermit durch Mg. Die gesamte 
reagierende Menge betrug 100g. Die Reaktion verlief mit wachsender 
Heftigkeit, und bei Ersatz von °/, durch Mg trat durch Spritzen (infolge 
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Übererzeugung von Mg-Dampf) trotz Zusatz von 10°/, Flußspat als Ver- 
zögerer ein Metallverlust von 10°/, ein. Ein noch größerer Ersatz hatte 
wegen der Heftigkeit der Reaktion keinen Sinn. 


Als Abbrandreaktion kann man etwa auch die folgende 
bezeichnen. Nach der Gleichung: Zn + CuO = Cu + ZnO be- 
trägt die Wärmetönung 44 kcal. 


Infolgedessen ließ sich eine Mischung von 20 g Zinkpulver und 
24 g CuO durch ein Zündgemisch zur Reaktion bringen. Dabei lag es 
nur an der Unschmelzbarkeit des ZnO, daß das reduzierte Kupfer 
schichtenweise im Oxyd lag. Wegen der Nichtschmelzbarkeit der Schlacke 
kann man deshalb auch nicht von einer Thermitreaktion sprechen. 

Abbrand erhält man nach Zündung an einer Stelle auch mit einer 
Mischung von 7 g FeO, 16 g FeCl, und 20g CaC, oder 11 g FeCl, und 
62 Cal,. 

Typisch für die überaus schädliche Gasentwicklung war auch der 
folgende Versuch, bei dem wir ein Gemisch von 200 g Eisenthermit mit 
10°, Na,00, als Zusatz reagieren ließen. Abgesehen von einem Spritz- 
verlust von 24°, der Gesamtsubstanz entsprach die Metallmenge im 
Kegulus nur einer Ausbeute von 67°/, der theoretischen. 


Wie wir in den Tabellen schon sahen, gibt eine Reihe 
von Oxyden explosionsartige Reaktionen. Es sind das ins- 
besondere solche Metalle, die einen verhältnismäßig niedrigen 
Siedepunkt haben, der zum Teil noch erheblich unter dem 
des Brenners (Al) liegt. 

So verlief die äußerst heftige Reaktion von 72g PbO,, 11g Al- 
Gries und 11 g CaF, mit einem explosionsartigen Knall unter Ausstoben 
von weißen und gelben Wolken. Im Tiegel verblieben 10 g Metall und 
10 g PbO-haltige Schlacke. 

Wir versuchten diese an sich heftigen Reaktionen z. B. 
von CuO auszunutzen, da in den Silicaten das vorhandene 
Al,O, schon als inerte Beimengung (Verzögerer) wirkt. Diese 
Versuche wurden deshalb auch nie zu heftig. 

Ein Zinnsteinkonzentrat mit 36°/, Beimengungen ließen wir mit 
der theoretischen Al-Menge abbrennen. Trotzdem entwickelten sich 
dicke weiße Wolken von verbrennendem Zinndampf, und eine Flamme 
stieg aus dem Tiegel hoch. Das Metall war nicht einheitlich zusammen- 


geflossen, obwohl die Schlacke geschmolzen war (25°/, des Metalles 
waren im Regulus). 

Um gleichzeitig die Wirkung von CaF, als Verzögerer zu unter- 
suchen, stellten wir denselben Versuch mit 20°), des Gemisches zu- 
gesetztem Flußspat an. Die Bildung von Wolken war weniger stark, 
außerdem verlief die Reaktion völlig ruhig. An der Oberfläche der ge- 
schmolzenen Schlacke saßen noch geschmolzene Zinnkügelchen. Diesmal 
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betrug die Ausbeute etwa 45°/,. Bei Zusatz von 40°/, CaF, sinterte 
die Schlacke nur noch zusammen, das Metall blieb fein verteilt und floß 
nirgends zusammen. 


Ganz allgemein können durch genügenden Zusatz von 
Flußmitteln, wie z. B. CaF, oder NaCl + KCl usw., die Reak- 
tionen soweit gemildert werden, daß kein Spritzen mehr erfolgt. 

Außer dem oben genannten hat die Verwendung von Al 
für die Thermitreaktionen noch den weiteren Vorteil, daß sein 
Oxyd tief genug schmilzt (2320° C absolut), um noch eine zu- 
sammenhängende Schlacke zu geben, was bekanntlich für die 
Bildung des Regulus wichtig ist. Mit Mg läßt sich das z. B. 
nicht mehr erreichen. Das vom Mg reduzierte Metall bleibt 
in der Schlacke fein verteilt, weil das MgO nicht mehr schmilzt 
(Schmp. 3070° C absolut). 

Läßt man dagegen MgS entstehen, so ist die Schlacke geschmolzen, 
wie ein Versuch mit 30 g Pyrit und 12 g Mg zeigte, das sich mit dem 
Gebläse zünden lieB und unter Funkenregen ablief. 

Pyrit ließ sich mit Al allerdings nicht zünden, und wir mußten erst 
Thermitgemisch zugeben. Dann reagierte die Masse (72 g Pyrit, 21g Al, 
50 g Thermit) langsam durch. Die Schlacke blieb sehr lange flüssig, 
was der Vorteil der Sulfidreaktionen ist, obwohl die Verbindungswärme 
des Al mit S geringer ist als die mit Sauerstoff. Die gelblichgrüne 
Schlacke enthielt einen Regulus mit einer Eisenausbeute von 87°/,. 

Dieselbe Wirkung wie mit Sulfidbildung (der Schmelzpunkt 
von Al,S, liegt um etwa 1000°C tiefer als der des Oxydes) 
kann man auch durch Verwendung von Brennergemischen oder 
Legierungen erzielen. Dann ist besonders auch bei den kleinen 
von uns angewendeten Versuchsmaßstab eine bedeutend längere 
Austausch- und Diffusionszeit möglich als bei der sehr schnell 
erstarrenden reinen Oxydschmelze. 

2. Eine erhebliche Rolle spielte bei unseren Versuchen 
die Korngröße der Reaktionsteilnehmer für die Zündung. 
War letztere doch zum großen Teil nur möglich, wenn zu ihrer 
Einleitung mindestens ein Teil des Reaktionsgutes (Brenner 
wie Erzeuger) in feiner Verteilung vorhanden war, doch ist 
anzunehmen, daß mit einem stärkeren Zündgemisch auch im 
anderen Falle der Reaktionsbeginn möglich ist. 

Es gelang uns beispielsweise nicht, eine richtige Reaktion bei dem 
vorhin genannten Zinnsteinkonzentrat zu erzielen, wenn die Hälfte des 


Al-Pulvers durch Gries ersetzt war. Es trat eine Art Durchglimmen ein, 
das sich aber nur auf die obersten Schichten erstreckte. 


u u A Mi Mae 
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In der Industrie ist die Frage der Korngröße weniger 
wichtig, da dort die Reaktion nicht sofort mit der Gesamt- 
menge durchgeführt wird, sondern nach Zündung eines Teiles 
des Reaktionsgutes das weitere je nach Fortschreiten der Reaktion 
zugegeben und dadurch geregelt wird, ebenso wie das durch 
Auswahl der geeigneten Oxyde geschieht). 

Wir mußten fast durchweg mit feinkörnigem Material arbeiten, was 
sich besonders bei den oben erwähnten Versuchen mit Pb, Sn und anderen 
leicht verdampfenden Substanzen bemerkbar machte, da die große Ober- 
fläche die Dampferzeugung noch beschleunigte. 

3. Transportfragen und Maßstab. Bezüglich der 
Wärmeverluste ist zu sagen, daß bei ihnen die größte Rolle 
der Strahlungsverlust, vom Beginn der Reaktion an gerechnet, 
spielt, da weder die Schamottetiegel noch der teilweise von 
uns verwendete Flußspatschacht eine große Wärmeleitfähigkeit 
haben. Das ist also in der Hauptsache eine Frage nach der 
Oberflächengröße. Da sie nun bei einem Tiegel mit steigendem 
Volumen unverhältnismäßig langsamer zunimmt, bedeutet das 
einen geringeren Abstrahlungsverlust in der ersten Zeit nach 
der Reaktion, so daß sich die Einstellung eines Gleichgewichtes 
mit steigender Größe des Versuchsmaßstabes immer günstiger 
gestaltet. 

Von Interesse ist folgende Beobachtung, die allerdings nur 
bei wenigen Versuchen ausgeprägt war, insbesondere bei Gegen- 
wart von Schwermetallen: In der Nähe des Regulus war die 
Tonerdeschlacke hellgrau, während sie sonst infolge von bei- 
gemengtem Oxyd farbig war. Wir können bei Abbrandreaktionen 
nur von einer Seite her das Gleichgewicht erreichen. Wenn 
also nach erfolgter Phasentrennung noch derart sichtbare Dif- 
fusion bestand, wie nach obigem Befund aus einzelnen Versuchen 
zu entnehmen ist, so kann bei diesen Versuchen unvollständige 
Gleichgewichtseinstellung bei der Höchsttemperatur, oder Ab- 
rutschen des Gleichgewichts beim Sinken der Temperatur als 
Deutung versucht werden. 

4. Die Höchsttemperatur. Wir hatten in einem Ver- 
such mit Nickelthermit überschüssiges Aluminium genommen 
(10°/,). Es wurde also mehr Aluminiumdampf erzeugt als ver- 
braucht wurde, und zwar in sehr kurzer Zeit. Infolgedessen 
verlief die Reaktion unter so starkem Spritzen, daß Schlacken- 
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und Metallteilchen mehrere Meter fortgeschleudert wurden. 
Danach hätte die Temperatur oberhalb des Aluminiumsiede- 
punktes 2770° absolut liegen müssen. Bei Versuchen mit CuO 
und SnO, verdampfte Kupfer und Zinn gleichfalls zum Teil 
außerordentlich heftig. Der Kupfersiedepunkt liegt bei 2830°, 
der vom Zinn bei 2700° absolut. Die hohe Verdampfungswärme 
der Metalle senkt dann die erreichbare Grenztemperatur natur- 
gemäß sehr. Es ist also anzunehmen, daß auch bei anderen 
als Eisen-Thermitreaktionen, an denen Herr von Wartenberg 
seine Temperaturmessungen ausführte (2670 + 50° absolut) die 
Temperaturen doch in derselben Größenordnung etwa bleiben 
können. 
C. Chemische quantitative Ergebnisse 

Diese Versuche liefen praktisch darauf hinaus, die Metall- 
und Schlackenphase zu analysieren, um die entsprechenden 
Gleichgewichte zu untersuchen, und damit Belege zur Prüfung 
des Massenwirkungsgesetzes kondensierter Systeme bei hohen 
Temperaturen und einen über die da herrschende Edelkeits- 
folge von Metallen zu liefern. 


1. Die Analysenmethoden 

Hier ist nur von siliziumhaltigem Reaktionsgut die Rede. 
Bei Auflösung der Legierungen (die eisen- und nickelhaltigen 
Reguli waren sehr hart und trotzten einfacher mechanischer 
Bearbeitung) hinterblieb entweder Silizium in schuppenartigen 
Kristallen oder bei Anwesenheit von Schwermetallen SiO,, das 
durch Abrauchen mit HCl unlöslich gemacht wurde. Im übrigen 
wurde nach folgendem Schema verfahren: Hydrolyse der 3-wertigen 
Metalle zusammen mit dem Be und Trennung derselben vom 
Be mit Hilfe des o-Oxychinolins. Genaue Vorschriften über 
die Verfahren der Oxychinolintrennung findet man bei R. Berg?'). 


2. Ergebnisse zur Hochtemperatur-Spannungsreihe 

Eine Herstellung reinen Berylliummetalles auf alumino- 
thermischem Wege mittels Al liegt nach unseren Kenntnissen 
nicht im Bereich der Möglichkeit. Bei allen früheren Thermit- 
versuchen wurde stets unreines Metall in sehr schlechter Aus- 
beute erhalten. Dennoch sind solche Versuche nicht unwichtig, 
da auch die Gewinnung von Be-Legierungen von Bedeutung ist. 
Man kennt die wertvollen Eigenschaften solcher Legierungen, 
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und der Bedarf würde bei genügend billiger Herstellung der- 
selben sicher bald anwachsen ??). 

Es gelang uns bei den Versuchen nicht, durch Abbrand- 
reaktionen mit Aluminium allein als Brenner Berylliumlegierungen 
zu erhalten. Das bestätigt also das früher genannte Ergebnis 
von Matignon!”. Um zu erfahren, ob eine Reduktion von 
BeO gemeinsam mit Schwermetalloxyden auf aluminothermischem 
Wege möglich ist, stellten wir in dieser Richtung eine Reihe 
von Versuchen an. Möglicherweise könnten dabei intermetallische 
Verbindungen entstehen, die das Gleichgewicht im günstigen 
Sinne verschieben. 

Ausgangsmischung . . ; 52 BeO, 19 g Al, 
Erhaltener Regulus.. . 31 g, 

Regulusanalyse ... . 84,5°/, Fe, 15,5°/, Al, kein Be, 
Ausbeute an Eisen . . etwa 80°/, des verwendeten Oxydes. 
Ausgangsmischung . . 95 g Fe,O,, 30g Al, 125 BeO, 11g Mg, 
Erhaltener Regulus. . 60 g, 

Regulusanalyse ... . 95°/, Fe, 4,9”, Si, kaum Al, Spuren Be, 
Ausbeute an Eisen . . S4°/,. 

Ausgangsmischung . . 16,5 g Ni,O,, 10,8 g Al, 7.5 g BeO, 
Erhaltener Regulus.. . 7,5 g, 

Regulusanalyse ... . 65°/, Ni, 35°, Al, 

Ausbeute an Nickel . 42°/,. 

Ausgangsmischung . . 24,75 g Ni,O,, 10,5 g Al, 3,7 g BeO, 
Erhaltener Regulus. . 19 g, 

Regulusanalyse ... . 72,7°/, Ni, 27°/, Al, kein Be, 

Ausbeute an Nickel . 79°/,. 


Ausgangsmischung . . 65 g MnO,, 7,5 g BeO, 33 g Al, 

Erhaltener Regulus. . 23 g (nur 70%, der Substanz war umgesetzt, 
Regulusanalyse ... . 59,2°/, Mn, 40°/, Al, kein Be, 

Ausbeute an Mangan. 66°/,. 


Die Reaktionen verliefen normal. Bei dem dritten Versuch 
hatten wir keine geschmolzene Schlacke erhalten. Der zweite 
Versuch war in einem Tiegel vorgenommen worden, dessen 
Boden trotz Bedeckung mit CaF, durchschmolz und dabei teil- 
weise zu Si reduziert wurde. Bei Lösung des Metalles in 
Königswasser schieden sich weiße Flocken von BeO ab. Das 
bestätigt die Versuche von Kroll?®), der im Funkenstrecken- 
ofen aus BeO, Al und Fe mit 0,3°/, Nutzefiekt eine Legierung 
(0,063°/, Be) erhielt. Auch bei seinen Versuchen mit Calcium 
war das Gleichgewicht noch sehr zugunsten des BeO verschoben. 
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Wenn wir nach oben mitgeteilten Versuchsergebnissen (und 
auch den später genannten) keine quantitativen Ausbeuten an 
Schwermetall erhielten, so liegt das erstens daran, daß selbst 
in der Technik die höchsten Ausbeuten nur 97—98°/, des 
Metalloxydes als Metall liefern, der Durchschnitt aber bei 
85—90°/, liegt?) und zweitens daran, daß sich die Ausbeute 
mit wachsendem Versuchsmaßstab im allgemeinen vergrößert. 


Aus unseren Versuchen mit Beryll geht hervor, daß Al 
hier auch bei hohen Temperaturen edler ist als Be, dieses 
mithin nicht freimacht. Nach unseren Analysenergebnissen 
sieht die Spannungsreihe nach abnehmender Edelkeit folgender- 
maßen aus: Al—Ba—Ca—Mg. Das Aluminium machte bei 
den Versuchen, die BaO, enthielten, stets mehr oder weniger 
große Mengen von Ba frei (Versuch: 20, 21,22) Calcium, ent- 
stand aus Ca,(PO,), mit Al (Versuch: 64). Bei Reduktion von 
Beryll gemeinsam mit CuO durch Al, Ca und Mg waren die 
Brennermetalle in abnehmendem Maße von Al nach Mg im 
Regulus zu finden. Ob eine wirkliche Verschiebung der Un- 
edelkeit von Ca und Mg bei der hohen Temperatur eingetreten 
ist oder nur die verschieden starke Verdampfung dieses Er- 
gebnis hervorruft, bleibt zunächst ofien. 


3. Gleichgewichte zwischen Si und Al 


R. Lorenz’) konnte bei seinen Versuchen mit Metallen 
und ihren Salzen die Einstellung bei den entsprechend tiefen 
Temperaturen durch Schütteln erreichen. Die Herren Jander®®) 
und Tammann°) arbeiteten in offenen Tiegeln bei Tempera- 
turen über 1000°C und rührten mit Magnesiastäbchen bzw. 
Eisendraht. Zur Strassen“) schließlich verzichtete auf jedes 
Rühren und erhielt trotzdem eine echte Gleichgewichtseinstel- 
lung von beiden Seiten. Auch wir sorgten nur für möglichst 
gute Mischung vor dem Versuch. Bei nicht allzu zähen Schlacken 
konnte immerhin nach der Phasentrennung die Gleichgewichts- 
einstellung beendet sein. Da bei unserem Versuchsmaßstab 
im allgemeinen die Temperatur durch Strahlungsverluste und 
Verdampfen von Schwefel sehr schnell abfiel, war eine weit- 
gehende nachträgliche Verschiebung während der Abkühlung 
nicht anzunehmen. 
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Für die Bewertung der nachfolgend berechneten Gleich- 
eewichtskonstanten ist einschränkend zu sagen, daß ihre Kon- 
stanz nur mäßig sein kann; denn nur bei schwermetallhaltigen 
Reguli erhielten wir eine gute Trennung von Metall und Schlacke. 
In den anderen Fällen, besonders bei BaO, als Heizer, war ein 
völliges Zusammenfließen aller Metallteilchen infolge der zähen 
Schlacke überhaupt erst möglich bei Gegenwart von über- 
schüssigem (nicht zur Reduktion benötigtem) Aluminium. 

Bei einer Versuchsreihe bezogen wir uns nur auf die 
Reaktionen 


a) 3SI0O, +4Al=2AL,O,+3Si und b) 35 +2Al=ALS,; 


letzteres als Heizgemisch verwendend. Es brennt lebhaft ab 
und bildet eine dünnflüssige Schlacke, während ein Teil des 
Schwefels zu SO, verbrennt. Das Al muß als Gries verwendet 
werden, da sonst die Reaktion zu heftig verläuft und größere 
Mengen Al,O, in der Schlacke zu finden sind [vgl. auch Biltz 9]. 
Da Al mit SiO, allein nicht brennt, stellten wir die Grenzen 
der Brennbarkeit beider stöchiometrischer Gemische fest. Diese 
läßt sich zwar in weiten Grenzen verändern, doch verwendeten 
wir in der Hauptsache eine Mischung von ein Teil a) mit drei 
Teilen b), weil dann eine besonders leichtflüssige Schlacke ent- 
stand, und veränderten dann im einzelnen das Verhältnis von 
SiO,:Al bei a). Die Reproduzierbarkeit der aus den Versuchs- 
ergebnissen berechneten Gleichgewichtskonstantenschwanktmeist 
um etwa 10°/,. In Versuch 7 (Reproduktion von 2) hatten wir 
>g Al,O, zur Mischung hinzugesetzt. Die kleinere Konstante 
konnte durch die tiefere Temperatur veranlaßt sein (vgl. die 
Tabelle auf S. 256). 


Bei Berechnung einer adiabatischen Höchsttemperatur 
käme man für diese Versuche auf annähernd 3000° C abs,., 
ähnlich der für Eisenthermite berechneten. Wenn dort schon 
eine Diskrepanz zwischen berechneter und gemessener Tempera- 
tur von 4:3 sich ergab, so war das erst recht bei diesen Sili- 
catthermiten anzunehmen, denn bei diesen Versuchen entweicht 
ein nicht unbeträchtlicher Teil des Schwefels dampfförmig und 
außerdem beginnt nach Angaben von Herrn Biltz?®) das ent- 
standene Al,S, schon kurz über seinem Schmelzpunkt (1100°C) 
zu sublimieren. Diese dem Reaktionsgut entzogenen Ver- 
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Versuchsnummer 


Ausgangs- 


| ,) | Fr OR | Or 
menge in g Al 10 15 20 | 35 2 25 


Al+S 120 '120 120 102 |120 120 | 
Aluminiumüberschuß > 8 8 siulu 
in g j | 


| so, oil 5 | w| 


"/;, Ausbeute an Si | | a 
v Ic - | ” 
im Regulus j 39 | 4 ‘ Ji #13) | 63 0 44 


Mol°/, gefunden [Si 0,41 0,31 0,2140, 193 ‚0,164.0,1770,29 0,425 0,387 
im Regulus Al 0,59 0,69 0,786, ‚0,807 o, 836 0, 8230,71 .0,575.0,613 


Mol °/, ber. für | SiO, |0,265 0,206 0,15 0, 224 0,097.0,08 0,205 0,376 0,352 
die Schlacke |Al,0, 0,039 0,058 0 ‚026 0,147 0,066 0,05 0,094 10,247 0,357 


AI. [SiO,] 


TALO.%2.1818 21,5 19,3 195 ua 75 28,2 21,2 110,2 |1,23 |0,83 
(AUS, 17.181] 


dampfungs- bzw. Sublimationswärmen lassen die Temperatur 
der sich über einige Zeit erstreckenden Reaktion nicht viel 
über den Sulfidschmelzpunkt ansteigen. Wir fanden bei thermo- 
elektrischen Messungen Temperaturen von 1200—1250° €, die 
dann nach wenigen Sekunden schnell abfielen. 

Von Interesse sind in diesem Zusammenhang die Beträge 
von Wärme und Arbeit bei der in Rede stehenden Reaktion. 
Mit Daten, z. T. aus der physikalischen ÜUhemie der Eisen- 
hüttenprozesse (H.Schenck) berechneten wir für die Reaktion 
3Si0, +4 Al = 2Al,O, + 3Si 174,6 kcal. Daraus die Wärme- 


tönung bei 0° abs. berechnet, gibt 
2%) 


W= Wins — In | C,.dT cal, 


also W,= 172,5 kcal. A wird nach 
. Wi Are 


W, = 172,5 kcal A, = 172,5 kcal 
W,„= 17146 „ A, = 

W;or= 1148 „ A,o* = 

W,oo = 176,5 „ Aysoo*® = 


gefunden zu: 


In einem elektrischen Ofen (Platindraht) untersuchten wir 
nun dieses Gleichgewicht auf Reproduzierbarkeit. Die An- 


M. Trautz u. J. D. Holtz. Die Abbrandreaktionen 


ordnung war ähnlich der von zur Strassen®“), Als indifierentes 
Gas verwendeten wir Wasserstoff. Das Silizium wurde aus der 
mit Kalilauge entwickelten Menge H, bestimmt. Wir gelangten 
zu folgenden Ergebnissen: 


Mol- | gefunden | Sili 
ver- | Mol, [AI#.[SiO, | [AI.LSIO,P TAN. TALSIOT Ts 
hältnis | (AL,O,]?.[Si]?| [AL,SIO,]?.[Si]’ | [A1L,O,P.[Si]® heute 
Al:SiO,| Aı ! Si | 


0,023 | 0,977 | „10% 0,33.107° 
0,021 | 0,979 | 10 0,30.10 ° 


0,082 | 0,918 | 10° | 0,63.107 
0,09 | 0,91 | 10° - |  1,04.10”° 


0,416 | 0,584 | 10° rw 
0,402 | 0,598 3 ,10° 138 „10 


0,30 | 0,70 | 5,75.10° 


Diese Versuche wurden bei 1200°C 1 Stunde im elektrischen 
Ofen geglüht, dann durch einen Luftstrom zur schnellen Ab- 
kühlung gebracht. Bei allen wurde das SiO, als feines Pulver 
verwendet, desgleichen, außer beim letzten Versuch, das Alu- 
minium. Aus dem letzten Versuch ist deutlich zu entnehmen, 
daß eine Gleichgewichtseinstellung noch nicht erreicht war. 
Einige Versuche bei 1000° C ergaben folgendes Bild: 


Mol- 
verhältnis 1 Stunde 2 Stunden 4 Stunden bei 1000° © 


.:3 


3,36.107° 16.10 * 


Alle diese Versuche lassen sich wegen der anderen Zusam- 
mensetzung und der fehlenden Trennung von Metall- und 
Schlackenphase nicht in einen direkten Vergleich mit unseren 
Abbrandversuchen bringen. Deshalb stellten wir auch noch 
die Wirkung eines Aluminiumsulfidzusatzes zu obigen Versuchen 
fest. Es wurde einmal Aluminiumsulfid dadurch hergestellt, 
daß wir über auf Rotglut erhitztes Aluminiumpulver Schwetel- 
wasserstoff leiteten. Es entstand ein grauschwarzes Pulver 
mit einem Al-Gehalt von etwa 62°/,. Das bedeutet auf Al,S, 
umgerechnet: In der Substanz waren 60°/, Al,S, enthalten, 
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der Rest freies Al. Zum Versuch verwendeten wir ein Ver- 
hältnis von 2,4 g obigen Sulfids mit 0,6 g (Molverhältnis 1:1) 
Al + SiO,. In dem Gesamtgemisch ist die 5-fache Menge des 
zur Reduktion benötigten Al enthalten. Nur so läßt sich auch 
wohl erklären, daß einzig in diesem Versuch sich in der ge- 
schmolzenen Schlacke Metallreguli fanden im Gesamtgewicht 
von 0,85 g (97,5°/, der SiO, waren umgesetzt). Es berechnet 
sich hier eine Konstante von 2,8.10%, 


Durch Abbrennen mit äquivalenten Mengen Schwefel und 
Aluminiumgries im Schamottetiegel entstand ein Sulfid mit 
einem Al-Überschuß von 7,3°/, über das der Formel Al,S, 
entsprechende Ein mit diesem im elektrischen Öfen bei 
1200°C durchgeführter Versuch mit 3,54 g des Sulfids und 
1,2g Al+ SiO, (Molverhältnis dem Umsatz entsprechend 1:1): 
In diesem Versuch war nur die Hälfte mehr Al als zum 
völligen Umsatz benötigt war, enthalten. Es entstanden aus 
diesem Grunde auch fast keine Reguli, da das Al zu deren 
Bildung (Auflösen des Si) nicht ausreichte. Ausbeute an Si 
war 72°/,. Die Konstante berechnet sich zu 1,6.1073, 


Es wäre von Interesse gewesen, besonders die letzten Ver- 
suche bei noch höheren Temperaturen zu wiederholen, was 
mit unserem Ofen leider nicht möglich war. Immerhin läßt 
sich soviel sagen, daß eine echte Gleichgewichtseinstellung 
bei den Thermitversuchen noch nicht eingetreten sein dürfte, 
da besonders in Betracht zu ziehen ist, daß mit dem dort 
verwendeten Aluminiumgries in der Kürze der Zeit keine 
völlige Umsetzung zu erreichen ist. 


Bei weiteren Versuchen mit Beryll statt SiO, änderten 
wir nicht nur das Verhältnis der eigentlichen Reduktions- 
reaktion zur Heizreaktion in gewissen Grenzen, sondern er- 
hielten infolge von Verwendung gewisser Schwermetalloxyde 
auch einen Einblick in die Art und Weise, wie sich die Kon- 
stante des MWG. bei diesen Zusätzen zur Metallphase verhält. 
Verständlicherweise sind infolge unserer geringen Kenntnisse 
über die Gleichungen für den Umsatz die Annahmen noch 
unsicherer. (So tritt z. B. Verbindungsbildung zwischen Al 
und Si ein bei Gegenwart dritter Komponenten in der Metall- 
phase; auch das Al kann für sich Verbindungen bilden, wie 


M. Trautz u. J. D. Holtz. Die Abbrandreaktionen 259 


aus der Übersicht in LC, 1 ersichtlich ist.) Das dürfte an der 
kleinen Konstante von V. 27 bis 30 schuld sein. 


Ausgangs- Metallphase | Schlackenphase 
substanz, in Mol-/, | im Mol-/, | [AN*.[ISiO,P _ 


außer Be 17 og = 
Beryli + Al Si Al | SiO, |ALO, ‚(Al,O,?.[Si] 


K 


Schwefel ' 0,500 | 0,500 0,328 0,287 0,22 
S, Elektron | 0,465 0,518 0,390 0,300 0,46 
Ba0,, CaF, | 0,360 0,624 0,130 0,300 0,79 
BaO,, CaF, 0,347 | 0,685 0,277 0,357 0,66 
BaO,, KCIO, 0,372 0,623 0,370 0,450 0,28 
; BaO,, S 0,300 0,700 0,200 0,294 0,82 
CuO 0,168 | 0,350 0,270 0,450 0,38 
5 CuO ' 0,180 | 0,375 0,206 0,480 0,18 
;'CuO, Fe,O, 0,160 | 0,290 0,270 0,480 0,15 
CuO, Fe,O, 0,152 0,240 0,263 0,532 0,06 
CuO, BaO, 0,260 | 0,400 0,117 0,370 0,02 
Fe,O, 0,154 0,163 0,217 0,710 0,004 
Mn, 0,230 | 0,805 | 0,110 0,815 | 0,0017 
Kein Beryll, 
sondern (| m ’ a 
Ziegelmehl | 0,177 i ‚2: 0,448 
+Al+CuO}J 


Es folgt jetzt zu Nachschlagezwecken eine Übersicht reproduzier- 
barer Versuchsergebnisse, die zur Gleichgewichtsberechnung zum Teil 
herangezogen werden können, aber nicht alle dazu benutzt wurden. 

Wir begannen unsere Versuche mit Aluminiumsilicat (zerkleinerten 
Ziegelsteinen). Ein Reaktionsgemisch von Ziegelmehl mit Al-Gries oder 
-Pulver ließ sich durch eine Zündkirsche nicht in Brand setzen. Erst 
nach Zusatz von gepulvertem Schwefel war Abbrand möglich. Das 
beste Ergebnis brachte eine Mischung aus gleichen Teilen Ziegelmehl, 
Al und Schwefel. Die Reaktion verlief dabei ohne Schlackenauswurf 
und gab ein dünnflüssiges Reaktionsprodukt. Die harte blaugraue Schlacke 
enthielt wenig Hohlräume. Außer einem großen Regulus waren in der 
Schlacke kleinere verteilt, die bei Zersetzung der Schlacke mit Wasser 
gefunden wurden. Bei der Reaktion trat SO,-Geruch auf, so daß der 
Gesamtgewichtsverlust von 15g von verbranntem Schwefel herrühren muß. 


Regulusanalyse Materialausbeute 
31. 75 g Ziegelmehl ...21g Si 54,5°/, Si 83°), Si 
5g Al-Gries 3,3g Fe 6,3°/, Fe 
5 g Schwefel 39,1°/, A] 
Regulusgewicht: 32 @. 


Bei Übertragung des erhaltenen Versuchsergebnisses auf Beryll 
ergab sich gleichfalls erst nach Schwefelzusatz eine Zündung (mit Ge- 
bläseflamme). Hier entsprach der Gewichtsverlust sogar 50 g. 


57 
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Analyse Materialausbeute 

18. 50 g Beryll ...15,5g Si 51,0°/, Si 27°/, Si 

50 g Al-Gries 48,70 o„Al 
100 g Schwefel 
Regulusgewicht: 8,5 g. 

Ein völliger Ersatz des Aluminiums durch Elektronspäne brachte 
nicht den gewünschten Erfolg. Es entstanden entweder nur sehr kleine 
Metallkugeln oder gar nur Flitter, was den Ergebnissen von Cl. Winkler 
bei seinen Reduktionsversuchen mit Mg entspricht [Ber. 23, 44, 120, 772. 
2642 (1890); 24, 873, 1966 (1891)], der nur Sinterkörper erhielt, in denen 
die Metalle fein verteilt waren. 

Bei nur teilweisem Ersatz des Al durch Mg erhielten wir ein weni; 
flüssiges Reaktionsgut mit einer einheitlichen Schlacke. 

Analyse Materialausbeute 
19. = g Beryli ...25g Si 47,5°/, Si 350/, Si 
2g Al-Gries 50, 4° Al 
ss g Elektron 2,0%, ‘Mg 
96 g Schwefel 
Regulusgewicht: 228g. 

Da die Bildung von Al,S, durch zusätzlich freiwerdende Wärme 
die Reaktionstemperatur heraufsetzt, lag es nahe, statt des Schwefels 
Oxyde oder Superoxyde solcher Metalle zu verwenden, deren Bildungs- 
wärme im Verhältnis zu der des Al,O, niedrig ist, so daß sie eine be- 
trächtliche zusätzliche Wärmemenge liefern konnten und außerdem mög 
lichst den Schlackenschmelzpunkt herabsetzten. 

Zuerst fiel die Wahl auf das BaO,, mit dem unseres Wissens bisher 
Abbrandversuche von Silicaten noch nicht ausgeführt wurden. Ein mit 
Sand unternommener Vorversuch (45 g Sand, 38 g Al-Gries, 51 g Bao, 
lieferte unter lebhafter Reaktion eine zum größten Teil geschmolzene 
Masse von dunkelbrauner Farbe, darin saßen verteilt einzelne Reguli. 

Derselbe Versuch mit Beryll verlief ebenfalls nach Zündung leh 
haft und mit etwas Spritzen. Das Metall lag in der erkalteten Schlack« 
in zusammenhängenden unregelmäßigen Reguli vor (zähe Schlacke). 

Analyse Materialausbeute 

20. 27 g Beryll...8,4g Si 35,0°/, Si 37,5°/, Si 

130 g BaO, 6,5°/, Ba 
27 g Al-Gries 58,2°/, Al 
10 g Kryolith 
Regulusgewicht: 9 g. 

Ein teilweiser Ersatz des Heizers BaO, durch KCI0, führte zu 
einer lebhafteren Reaktion (Spritzen), auch floßB das gebildete Metall 
besser zusammen, aber die Ausbeute verringerte sich. 

Analyse Materialausbeute 
168g Si 37,6%), Si 299/, Si 
1,8° Io Ba 
60, 80 „Al 


Regulusgewicht: 13 g. 
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Derselbe Versuch mit KC1O, allein verlief sehr unvollständig nach 
Zündung, während die Reaktion mit Beryll, KC1O, und Magnesium leb- 
haft und unter Bildung einer größtenteils geschmolzenen Schlacke ver- 
lief. Wahrscheinlich liegt das daran, daß das gebildete AlCl, subli- 
mieren kann, während MgCl, das kaum tut. 


Mit Schwefel und BaO, verlief die Reaktion sehr langsam, gab 
aber eine einheitliche dünnflüssige Schlacke, die an der Luft nicht 
zerfiel (durch Zersetzung des Al,S,). 

Analyse Materialausbeute 

23. 27 g Beryli ...8,4g Si 30,5°/, Si 36°, Si 

45 g Ba0, 
32 g Al-Gries 69,5°/, Al 
20 g Schwefel 

Regulusgewicht: 10 g. 


Schon bei obigen Versuchen war im allgemeinen ein Al-Überschuß 
von 15°/, über das stöchiometrische Verhältnis zugesetzt worden. Als 
wir denselben noch erhöhten, erhielten wir einen größeren Regulus und 
die Schlacke war fast frei von kleineren Metalleinschlüssen. Infolge 
der Dichteunterschiede war diesmal das Metall an die Oberfläche ge- 
stiegen (spez. Gew.: Metall etwa 2,6, Schlacke 3,8). Das Metall ent- 
wickelte bei Auflösung in HCl heftig Siliziumwasserstoff. 


Analyse Materialausbeute 
21. 27g Beryll ...8,4gSi 33,0%, Si 86,5°/, Si 


130 & BaO, 8,5°/, Ba 
40 g Al 58,5%, Al 
Regulusgewicht 22 g. 


Als Ersatz für den in Versuch 59 verwendeten Schwefel nahmen 
wir auch Pyrit, der zugleich das spezifisch schwere Eisen liefert, das 
als Sammler für das reduzierte Metall dienen konnte. Wir erhielten eine 
völlig flüssige Schlacke, in der ein großer Regulus sab. Die grauschwarze 
feste Schlacke war um den Regulus herum hellgrau. 


Analyse Materialausbeute 
982. 5 13,0%, Si 29°), Si 
0,8°/, Ba 
47,8°/, Fe 
35 g Al-Gries 
Regulusgewicht 19 8. 


Es war ferner anzunehmen, daß das an sich explosionsartig reagierende 
CuO sich als Zusatz zu schwer reagierenden Thermitgemischen eigne, 
um sie ohne die BaO,- oder Schwefelzusätze reagieren zu lassen. 

Ziegelmehl ließ sich erst mit der angegebenen Menge CuO zünden. 
Die Reaktion verlief dann schnell, ohne Spritzen und gab ein flüssiges 
Reaktionsprodukt. 
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Analyse  Materialausbeute 
45 g Ziegelmehl ...12,6 gSi 9,5°/, Si 49°/, Si 
80 g CuO 645g Si 72,6%, Cu 74°/, Cu 
33 g Al 17,9°/, Al 
Regulusgewicht 65 g. 
Das Mischungsverhältnis war auch bei Beryll etwa dasselbe. Nach 
lebhaftem Verlauf erstarrte die Schlacke schnell, so daß die Reguli nicht 


Materialausbeute 
35 “ Sı 
60°/, Cu 


völlig zusammenflossen. 
Analyse 


24. 54 gBeryll...16,8g Si 10,1°/, Si 
s4 g CuO 67,0 g Cu 68,8°/, Cu 


43 g Al-Gries 20,8’, Al 
Regulusgewicht 50 8. 


Eine Wiederholung desselben Versuches mit einem größeren Al 


Überschuß brachte keine leichter flüssige Schlacke. 
Analyse  Materialausbeute 
54 g Beryll...16,8g Si 11,5°/, Si 38°/, Si 
90 g CuO 72,08 Cu 64,5°/, Cu 50°/, Cu 
60 g Al Überschuß 17g 23,0%), Al 
Regulusgewicht 55 g. 


Als wir dann zur Erzielung einer leichter flüssigen Schlacke ein 
Brennergemisch benutzten, verlief die Reaktion wiederum zu heftig, so 
daß Kupfer verdampfte und 45°/, des Materials verspritzten. Die Schlacke 


war dann allerdings auch gut flüssig. 
Analyse  Materialausbeute 


18,0°/, Si _ 
68,0°/, Cu E 
6,8 A Ca — 
5,8°%/, Al 
1,5°/, Mg 
Regulusgewicht 11 8. 


34. 27 gBeryll... 84 g8i 
24 g CuO 19,0 g Cu 

12 g Ca 
9gAl 
TgMg 


Eine Kombination von BaO, und CuO mit Beryll gab mit 54 g Bery]! 


102g BaO, und 24g CuO eine schlechte Zündung. Die Schlacke er 
starrte sofort. Andererseits verlief der Versuch mit größeren Mengen 


wieder sehr heftig. 
Analyse Materialausbeute 
28. 54 gBeryll...16,8g Si 18,5°/, Si 44°/, Si 


204 g BaO, 27,5°/, Al 
48 g CuO 19,1 g Cu 53,5°/, Cu 


60g Al 


56 °/, Cu 


Regulusgewicht 40 g. 


Bei gemeinsamer Reduktion des Beryli mit CuO und Fe,O, brannte 
die folgende Mischung schlecht. Die Reguli waren nicht zusammen- 


geflossen. 
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Analyse  Materialausbeute 
54 g Beryll....16,8 g Si 9,4°/, Si 24,6°/, Si 
24 g CuO 19,2 g Cu 17,7, Cu 41,0°/, Cu 
76gFe,0, 55,0gFe 58,4°%,Fe 47,0%, Fe 
56 g Al 14,2°/, Al 
Regulusgewicht 44 g. 
Ein anderes Mischungsverhältnis gab eine langsame, gleichmäßige 
eaktion und flüssige Schlacke. 
Analyse  Materialausbeute 
26. 54 gBeryll...16,8g Si 10,0°,, Si 27°/, Si 
48 & CuO 38,0 8 Cu 37,0%, Cu 44°%/, Cu 
38 g Fe,O, 27,5gFe 35,5°, Fe 58°/, Fe 
50g Al 1,5%, Al 
Regulusgewicht 45 g. 
Kupferkies ließ sich in der Mischung nur zünden, wenn außerdem 
Fe,0, zugegen war. Die Reaktion war dann lebhaft. 
Analyse  Materialausbeute 
35. 54 g Beryll...16,8g8Si 7,6%, Si 26 °/, Si 
55 gCuFeS, 12,0gCu 11,5°, Cu 62°, Cu 
76 g Fe,O, 73,0 g Fe 71,1°/, Fe 63°, Fe 
62g Al 9,8%/, Al 
Regulusgewicht 65 8. 
Mit Fe,O, allein erhielten wir in normaler Reaktion eine gut ge- 
schmolzene Schlacke. 
Analyse  Materialausbeute 
29. 54 gBeryll...16,83g Si 9,0°/, Si 41°/, Si 
114 g Fe,O, 82,0 g Fe 80,8°/, Fe 16°,, Fe 
63 g Al-Gries 9,3%, Al 
Regulusgewicht 77 8. 
Auch MnO, ließ sich als Heizer verwenden. 
Analyse Materialausbeute 
30. 27 g Beryll...8,4 g Si 16,2”, Si 13%, Si 
52g MnO, 533,08 Mn 63,1°%, Mn 73°, Mn 
40 g Al 20,8°/, Al 
Regulusgewicht 38 g. 
Abbrand erhielten wir in Mischung mit Beryll auch mit verschiedenen 
sauerstoffhaltigen Salzen, wie CaSO,, Na,SO,, KNO, und Ca, (PO ,);. 


11I. Zusammenfassung 


1. Eine Abgrenzung des Begriffes der Abbrandreaktionen 
und eine kurze geschichtliche Skizze ihrer Entwicklung wird 
gegeben. 

2. Die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten der Abbrand- 
reaktionen werden aufgesucht, die Bedeutung der Dampfdrucke, 
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die Bestimmung der Höchsttemperaturen, und die dort ein- 
tretende Zweiphasentrennung betrachtet, und vermutet, daß 
sich hier Gleichgewichte einstellen, die dem allgemeinen, aus 
den thermodynamischen Potentialen ableitbaren R. Lorenz- 
schen Massenwirkungsgesetz kondensierter Systeme gehorchen. 

3. Eigene Versuche richten sich zunächst auf die Be- 
leuchtung der unter Nr. 2 angeführten Erwägungen über die 
allgemeinen Gesetzmäßigkeiten und bestätigen sie. 

4. Weitere eigene Versuche liefern neue Beiträge zu der 
namentlich von Herrn G. Tammann gewonnenen Hoch- 
temperatur-Spannungsreihe; sie bestätigen im wesentlichen den 
Matignonschen Befund, daß Beryllium mit Aluminium nicht 
zu reduzieren ist, fügen die Erfahrung hinzu, daß diese Re- 
duktion bei den Bedingungen der Abbrandreaktionen, aus- 
gehend vom Beryll selbst, auch nicht mit solchen Metallen 
gelingt, die nach ihrer Verbrennungswärme zu urteilen unedler 
als Be sein müßten. 

5. Eine Gruppe von Versuchen betrifft die bisher kaum 
untersuchten Abbrandreaktionen mit Schwefelzusatz, und zwar 
jene, die auf Gleichgewichte zwischen Si und Al in der Metall- 


phase und zwischen ihren Oxyden in der Schlackenphase zielen. 
Die Wahrscheinlichkeit genäherter Erreichung dieser Gleich- 
gewichte wird durch die Reproduzierbarkeit gestützt, und 
durch das Verhalten der Gleichgewichtskonstanten, die aus 
der Theorie des thermodynamischen Potentials an Hand der 
Schmelzphasen-Analysen roh berechnet wurden. 
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Bemerkung zur Abhandlung von Huntenburg: 


Bei der Tschitschibabinschen Synthese des 
3=-Kollidins entstehende Neutralstoffe') 


Von A. E. Tsehitsehibabin-Paris 
(Eingegangen am 9. April 1937) 


Bei der Erforschung der Kondensations - Reaktion von 
Aldehyden mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff stellten wir 
die vollständige Analogie der heterocyclischen Produkte aus 
Acetaldehyd einerseits und aus Acetylen andererseits fest. Es 
war von großem Interesse festzustellen, ob diese Analogie 
auch bei den Kondensationen des Acetaldehyds selbst und des 
Acetylens erscheinen wird. Besonders interessierte mich die 
Möglichkeit der Bildung von Benzol und anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen aus Acetaldehyd. Die Bildung von Benzo| 
aus Acetylen unter den Bedingungen unserer katalytischen 
Versuche wurde von uns schon früher konstatiert’). 

Zu diesem Zweck haben wir eine ausführliche Untersuchung 
der Reaktionsprodukte der Acetaldehydkondensation mit Alu- 
miniumoxyd unternommen. Leider wurde diese Arbeit infolge 
der militärischen Pflicht meines Mitarbeiters unterbrochen und 
bis zur letzten Zeit nicht wieder aufgenommen. 

Aus der Reihe der Kohlenwasserstoffe konnten wir im 
Kondensat, das aus Benzaldehyd bei 400—450° erhalten wurde. 
bisher nur die Bildung des Benzols nachweisen. Durch Ni- 
trierung der entsprechenden Fraktion wurde ein unreines Pro- 
dukt mit dem Geruch des Nitrobenzols erhalten; dieses gab 
bei der Reduktion eine diazotierbare Base, die mit 3-Naph- 
thol, Resorzin und m-Phenylendiamin Azofarbstoffe bildete, 
deren Farbe derjenigen der entsprechenden Farbstoffe aus Anı- 
lin gleich war. 

Die Resultate der Untersuchung von Huntenburg sind 
also in völliger Übereinstimmung mit der Ansicht über die 
Analogie der Produkte aus Acetylen und aus Acetaldehyd. 


!) Dies. Journ. [2] 145, 23 (1936). 
?®, Tsehitschibabin, Synthesen mit Hilfe des Acetylens, Journ. 
d. Russ. phys. chem. Gesellsch. 47, 503 (1915). 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Bern 


Zur Konstitution des Lycopodium-Sporonins, 
des Tasmanins und des Lange-Sporonins 


XI. Mitteilung über die Membran der Sporen und Pollen 


Von Fritz Zetzsche, Paul Kalt, Johanna Liechti 
und Etienne Ziegler 


(Eingegangen am 19. April 1937) 


Nach den bisherigen Untersuchungen hatte sich über die 
Konstitution der Sporopollenine ergeben, daß sie ungefähr der 
Bruttoformel (C,,H,,0;)x entsprechen. Auf Grund einer größeren 
Anzahl von Analysen wählten wir das 9-fache dieser Formel 
als Betrachtungsgrundlage. Die auf dieser Grundlage auf- 
gestellten Formeln bewegen sich zwischen C,,H,,,O,, für Secale 
cereale-Pollenin und C,,H,,,O,, für das Pollenin von Phoenix 
dactylifera in bezug auf den Wasserstofigehalt und zwischen 
C,H,3,05, für Secale cereale-Pollenin und C,,H,,,O,, für das 
Pollenin von Ceratozamia mexicana in bezug auf den Sauer- 
stoffgehalt. Vom Sauerstofigehalt ließ sich ein Drittel bis die 
Hälfte als Hydroxylsauerstoff durch Acetylierung nachweisen. 
Secale cereale C,,H,,,O,,(OH), wies den geringsten und Lyco- 
podium-Sporonin C,,H,,,O,,(OH),, den höchsten Hydroxylgehalt 
auf. Der restliche Sauerstoff muß auf Grund seines indifferenten 
Verhaltens bis auf weiteres als Äthersauerstoff angesehen werden. 

Weiter in den Aufbau der Sporopollenine einzudringen, 
war uns trotz mannigfacher Bemühungen nicht geglückt. Be- 
sonders lieferten alle Versuche auf oxydativem Wege, etwa 
mit Permanganat, Salpetersäure verschiedener Konzentration, 
Schwefelsäure und Wasserstoffperoxyd, Chromsäure neben Oxal- 
säure und Kohlendioxyd nur geringfügig unverwertbare Spalt- 
produkte. 
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Da auf Grund der Bruttoformel eine Verwandtschaft mit 
den Terpenen vermutet werden konnte, sollte sich nach der 
Bestimmungsmethode von Kuhn und L’Orsa!) eine größere 
Anzahl C-Methylgruppen nachweisen lassen. Wir haben nach 
dieser Methode nun folgende Werte erhalten: 


Übersichts- | Anzahl C-Me- r Essigsäure 
formel | thyl pro Mol auf 100 g 


Sporopollenine 


rezente: | 
Lycopodium clav... | CH 0% 7,5 
Ceratozamia mex... CoH1sOsı 3 14,1 
Taxus baccata.... | CgHıss Os 2 10,8 
Pinus sylv CoH,ss0 | 6,0 
Phoenix dactyl.... | C,H;s0Csa; 3,4 | 12,9 
) fossile: | 

Tasmanin C„H;ssdı; € 12,3 
Geiseltalpollenin .. C,H, 0,8; N 11,8 
Lange-Sporonin .. C„H3s0;,N ‚8 18,6 

Der C-Methylgehalt rezenter Sporopollenine bewegt sich 
innerhalb enger, und zwar recht niedriger Grenzen. Fossile 
Sporopollenine erweisen sich auch nach ihrem C-Methylgehalte 
mit den rezenten noch nahe verwandt und nicht grundlegend 
verändert. Durch die Fossilierung werden jedenfalls die Essig- 
säure liefernden Gruppen bis zur Klasse der niedriginkohlten 
(jüngeren) Steinkohlen, zu denen die Lange-Sporen-Kohle ge- 
hört, nicht berührt. 

Nach den Erfahrungen mit der Methode von Kuhn und 
und L’Orsa werden häufig die Ü-Methyle nicht quantitativ 
erfaßt, da ihre Überführung in Essigsäure stark von der Bin- 
dungsart abhängig ist. Deshalb stellen die von uns gefundenen 
Werte nur untere Grenzwerte dar, dürften aber doch den 
Schluß zulassen, daß nur wenige C-Methylgruppen in den Sporo- 
polleninen enthalten sind. Zu demselben Schluß gelangt man 
auch auf Grund des Verhaltens gegen Hypojodid. Es wurden 
aus Lycopodium-Sporonin so kleine Mengen Jodoform erhalten, 
daß auf eine quantitative Bestimmung verzichtet wurde. 

Besseren Einblick erhielten wir durch Ozonisation der 
Sporopollenine in Eisessig. Lycopodium läßt sich glatt ozoni- 
sieren. Auch Tasmanin wird in lösliche Produkte verwandelt. 


') Angew. Chem. 44, 847 (1932). 
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Doch besteht eine ganze Reihe erheblicher Unterschiede zwischen 
dem rezenten Lycopodium-Sporonin und dem aus dem Permo- 
carbon stammenden Tasmanin, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt: 


Lycopodium Tasmanin 


. Ozonisationsdauer für je 3g 
a) bis zum Farbloswerden . . . 2 Stunden 10 Stunden 
b) bis zur Lösung. . : s—10 .. 36—40 
2, Löslichkeit der Ozonis: ationsprod.: 
in Wasser. - - 2 2 2.2... . | nahezu vollständ. 60°, 
in Chloroform . EEE 37, 40°, 
3. Vom wasserlösl. Teil ausätherbar 47°, 87° 

Tasmanin ist also wesentlich schwerer ozonisierbar als 
Lycopodium-Sporonin. Nach der überaus trägen Oxydierbar- 
keit selbst durch rauchende Salpetersäure!) und andere Oxy- 
dationsmittel überraschte es uns, daß Tasmanin noch so relativ 
schnell ozonisiert wurde, Lycopodium-Sporonin wird weiter 
fast restlos zu wasserlöslichen Produkten abgebaut, aus Tas- 
manin werden überwiegend wasserunlösliche Substanzen er- 
halten. Diese Erscheinung steht im Einklang mit dem Reich- 
tum an Hydroxylgruppen beim Lycopodium-Sporonin und der 
Armut an diesen beim Tasmanin C,,H, ,,0,,(OH),. 

Die Aufarbeitung der Ozonisationsprodukte bereitete einige 
Schwierigkeiten. Sowohl die durch Wasser erhaltenen Spalt- 
produkte, wie die daraus durch Wasserstoffperoxyd gewonnenen 
Umwandlungsprodukte sind selbst i. Hochv. nur zum kleinsten 
Teile unzersetzt destillierbar. Wir haben nach zahlreichen 
Vorversuchen das Özonisationsprodukt durch Weiteroxydation 
mit Wasserstofiperoxyd möglichst in Carbonsäuren verwandelt 
und diese nach der Entfernung der als Lösungsmittel benutzten 
Essigsäure anfänglich durch fraktionierte Fällung ihrer Na-, K-, 

-, Ba-, Mg-, Cd-, Zn- und Pb-Salze ohne befriedigendes Er- 
gebnis zu trennen versucht. Auch nach Trennung des Oxy- 
dationsproduktes in einen Äther-, Essigester- und wasserlös- 
lichen Anteil war dieser Weg praktisch erfolglos. Darauf 
haben wir den ätherlöslichen Anteil in die Methylester ver- 
wandelt und der fraktionierten Destillation unterworfen. Aber 
selbst bei diesem Anteil war beim Lycopodium-Sporonin wie 


y Helv. chim. Acta 14, 73 (1931). 
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beim Tasmanin ein erheblicher Anteil auch i. Hochv. nicht un- 
zersetzt destillierbar. Der destillierbare Anteil wurde wieder- 
holt sorgfältig unterfraktioniert. Beim Tasmanin gingen wir 
ebenso vor. Den erheblichen wasserunlöslichen Anteil konnten 
wir hier noch in einen in Chloroform löslichen und einen darin 
unlöslichen Anteil trennen. 

Das Ergebnis dieser Versuche war, daß im ätherlöslichen 
Teil vornehmlich homologe Paraffin-dicarbonsäuren vorliegen. 
Dieser Umstand erschwerte bei den verhältnismäßig kleinen 
Substanzmengen die Gewinnung reiner Esterfraktionen sehr. 
Erst durch die Überführung in die Diamide konnte eine ein- 
wandfreie Kennzeichnung der zugrunde liegenden Dicarbon- 
säuren erfolgen. Aus dem Lycopodium-Sporonin wurden er- 
halten und nachgewiesen: Malonsäure als Diamid, Bernstein- 
säure als Dimethylester, Anhydrid, Diamid und Succinimid, 
Glutarsäure als Diamid und Adipinsäure als Diamid und als 
Esteramid. Aus dem Tasmanin wurden erhalten: Bernstein- 
säure als Dimethylester und Diamid, Glutar- und Adipinsäure 
als Diamid. Tasmanin gibt demnach keine Malonsäure. Oxal- 
säure wurde unter den Spaltprodukten weder beim 'Tasmanin 
noch beim Lycopodium-Sporonin gefunden. Da sie, wie wir 
uns überzeugten, durch die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
in Essigsäure restlos abgebaut wird, haben wir sie unter den 
durch Wasser erhältlichen Spaltprodukten der Ozonide gesucht, 
wo sie uns bei der Ozonisation von Kohlen stets reichlich be- 
gegnete. Sie konnte aber ebensowenig wie Glyoxal gefunden 
werden. Dagegen entsteht bei der Oxydation reichlich Kohlen- 
dioxyd'). 

Da die aufgefundenen Dicarbonsäuren sowohl aus ketten- 
förmigen wie aus cyclischen Gebilden entstanden sein können, 
lassen sich vorläufig nur allgemeine Schlüsse über die Kon- 
stitution der Sporopollenine ziehen. 

Mengenmäßig herrscht in dem Ätheranteil die Bernstein- 
säure vor. Sie allein läßt sich neben den anderen Säuren 
quantitativ bestimmen. Durch Permanganatoxydation der Oxy- 
dationsprodukte von je 3 g Lycopodium-Sporonin und Tasmanin 


) Auch die höheren Homologen der Adipinsäure konnten nicht 
aufgefunden werden. 
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erhielten wir aus ersterem 2,1 Mol, aus letzterem 4,6 Mol Bern- 
steinsäure, aus einer Sporenkohle mit 44,5°/, Gehalt an Lange- 
Sporonin kamen 1,78 Mol Bernsteinsäure. Die Werte für Bern- 
steinsäure und Essigsäure scheinen nicht in Zusammenhang 
miteinander zu stehen. Auf Grund der anfallenden Menge im 
Gemisch der Dimethylester kommen schätzungsweise auf 1 Mol 
Lycopodium-Sporonin je 1 Mol Malon-, Glutar- und Adipinsäure 
ınd 2 Mol Bernsteinsäure. Mit den 2 Mol C-Methylgruppen 
wären demnach erst 26, d.h. knapp !/, der vorhandenen Ü-Atome 
erfaßt. Für das Tasmanin erreicht außer der Bernsteinsäure 
keine der nachgewiesenen Säuren den Betrag von 1 Mol. 

Erwähnt sei noch, daß sämtliche Esterfraktionen, die 
höher als der Bernsteinsäureester sieden, noch Substanzen mit 
Uarbonyleigenschaften enthalten, wie besonders ihr Verhalten 
gegen Phenylhydrazin u.a. zeigt. Ebenso ist auch die Bildung 
stickstoffhaltiger violetter bis blauer Farbstoffe aus den Um- 
setzungsprodukten der Ester mit Ammoniak zu erklären. 
Ob insbesondere Lävulinsäure als Spaltprodukt auftritt, ließ 
sich nicht einwandfrei beweisen, erscheint uns aber beim 
Tasmanin recht wahrscheinlich. 

Der hohe Sauerstofigehalt der Sporopollenine findet in den 
beschriebenen Substanzen keine rechte Grundlage. Wir haben 
deshalb die Wasserfraktion des Lycopodium-Sporonins vorläufig 
in dieser Richtung näher zu kennzeichnen versucht, indem wir 
ihre Säuren in die Bariumsalze überführten und sie aus 
wäßriger Lösung mit Methanol fällten. Das in verd. Methanol 
schwer lösliche Salz I wies nach dem Bariumgehalte ein 
Äquivalentgewicht von 93,2, das auf weiteren Zusatz von viel 
Methanol ausfallende Salz II ein Äquivalentgewicht von 96,5, 
und das in der Mutterlauge verbliebene Salz 1II ein etwas 
höheres Äquivalentgewicht von 112,1 auf. Das Bariumsalz II 
wurde analysiert und entspricht einer Durchschnittszusammen- 
setzung von C,H, ,O,Ba. Es ist also wesentlich sauerstoffreicher 
als die isolierten Säuren des Ätheranteils. 

Da der entsprechende Wasseranteil beim Tasmanin zu 
geringfügig war, haben wir hier den Hauptteil der Ozonisations- 
produkte, den wasserunlöslichen Anteil, kurz untersucht. Er 
konnte in den in Chloroform löslichen Anteil A und den darin 
unlöslichen Anteil B getrennt werden. Letzterer ist glatt löslich 
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in rauchender Salzsäure, ersterer nur teilweise. Durch Ver- 
dünnen mit Wasser werden die unveränderten Substanzen 
wieder ausgeschieden. Die Analyse der beiden harzähnlichen 
Anteile ergab Durchschnittsformeln von C,,H,,O,, für A und 
von C,,H,,0, für B. 

Wir haben noch festgestellt, daB beim Lycopodium-Sporonin, 
Tasmanin und der Sporenkohle der nur wasserlösliche Anteil 
bei der Weiteroxydation mit saurem Permanganat keine 
Bernsteinsäure liefert. 

Bone, Horton und Ward!) erhielten bei der Oxydation 
mit alkalischem Permanganat von Restkohlen?) verschiedener 
Steinkohlen Essig-, Oxal- und Benzolcarbonsäuren. 

Die Bernsteinsäure dürfte auf Grund unserer Ergebnisse 
ihren Ursprung also nicht in den Humussubstanzen, sondern 
allgemein im Polymerbitumen [vgl. zu dieser Bezeichnung Helv. 
15, 425 (1932)], besonders in den fossilen Sporopolleninen haben, 
die ja nach unsern Untersuchungen regelmäßig und teilweise 
in erheblichen Mengen in den Steinkohlen vorkommen. In der 
Konstitution des Humins dürfte sie keine Rolle spielen. 

Es lag nahe, auch den Ö-Methylgehalt der Sporopollenine 
mit dem erwähnten Auftreten von Essigsäure bei der alkalischen 
Permanganatoxydation von Restkohien der Steinkohlen in 
Zusammenhang zu bringen. Bone und Mitarbeiter (a. a. (0). 
erhielten 5—7 Teile Essigsäure aus je 100 g Restkohle. 

Wir haben festgestellt, daß auch anderes Polymerbitumen, 
wie die Bogheadkörper, bei der Oxydation nach Kuhn und 
L’Orsa Essigsäure liefern. Die Bogheadkohle der Zeche Brassert, 
Flöz 15 (Ruhr) ergab 9,6 g Essigsäure auf 100 g Reinkolıle. 
Vorauszusehen war auch, daß das Extraktbitumen bei diese: 
Behandlung Essigsäure bilden würde, denn soweit Extrakt- 
bitumen untersucht wurde, ist die Gegenwart methylierter 
aliph. und cycl. Kohlenwasserstoffe nahezu sichergestellt. Wir 
haben das mit Pyridin aus unserer Pochhammer-Sporenkohle 
extrahierte Bitumen oxydiert und den Wert von 20,03 g Essig- 
säure auf 100 g Extraktbitumen gefunden. Dieser Wert ist 


') Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 480—510 (1930). 

®) Unter Restkohle wird der nach der Extraktion mit Säuren, 
Alkalien und organischen Lösungsmitteln verbleibende trockene Teil 
der Kohlen verstanden. 
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noch etwas höher als der für das begleitende Lange-Sporonin 
sefundene. Diese Befunde stellen sicher, daß die Bitumina 
der Steinkohlen, und zwar KExtrakt- und Polymerbitumen, 
C-Methylgruppen enthalten. 

Es erhebt sich demnach die Frage, ob auch das Humin 
der Steinkohlen C-Methylgruppen enthält. Allgemein können 
wir darüber noch nichts aussagen. Aber für einen Streifen- 
bestandteil der Steinkohlen, nämlich den Durit, können wir 
Angaben machen, da unsere Sporenkohle als reiner Durit nach 
der Definition von E. Stach!) anzusehen ist. Unsere vom 
Extraktbitumen befreite Sporenkohle?) ergab folgende Mengen 
Essigsäure: 

Gehalt g Essigsäure 
an Lange-Sporonin aus 100 g Sporenkohle 
Sporenkohle Nr. I 81,5 15,06 
FR Nr. II 59,4 12,35 
e Nr. IV 56,5 10,71 
. Nr. V 44,5 8,52 


Durch graphische Auswertung ergibt sich für einen Gehalt von 
0°/, Sporonin, d.h. für die reine Opaksubstanz oder Mikrinit 
ungefähr 2,5°/, Essigsäure. Die beiden Baustoffe des Streifen- 
bestandteils Durit: Opaksubstanz (Mikrinit) und Bitumen ver- 
halten sich bei der Oxydation verschieden. Das Bitumen gibt 
reichlich Essigsäure, der Mikrinit wenig. Nun darf aber leider 
nicht geschlossen werden, daß der humitische Bestandteil, 
der Mikrinit, keine oder nur eine geringfügige Anzahl von 
C-Methylgruppen aufwiese, denn, wie schon oben erwähnt, 
ist die Überführung von C-Methylgruppen in Essigsäure nach 
der Methode von Kuhn und L’Orsa stark von konstitutiven 
Momenten abhängig, besonders am Aryl-C haftende Methyl- 
gruppen werden mitunter nur höchst unvollkommen in Essig- 
säure verwandelt. Dasselbe Verhalten zeigen solche Methyl- 
gruppen nach allen Erfahrungen in der aromatischen Reihe 
gegenüber alkalischer Permanganatlösung, wie sie Bone und 
Mitarbeiter anwandten. Da nun ferner die humitische Substanz 
des Durits, der Mikrinit, recht hoch inkohlt, d.h. weitgehend 


ı) E. Stach, Sitzungsber. d. Preuß. Geolog. Landesanstalt 1932. 
Heft 7. 
®) Vgl. Helv. chim. Acta 15, 425 (1932). 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 148. 
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aromatisiert ist, läßt sich über den tatsächlichen Gehalt an 
C-Methylgruppen dieses Kohlenbaustofis wenig aussagen. Da- 
gegen kann man schließen, daß die nach Kuhn und L’Orsa 
und mit alkalischem Permanganat gebildete Essigsäure zum 
weitaus größtem Teile aus den C-Methylgruppen der Steinkohlen- 
bitumina stammt. Bernsteinsäure aber wird ausschließlich von 
den Bitumina gebildet. 


Experimenteller Teil 
Ozonisation von Lycopodium-Sporonin (Johanna Liechti) 


ÖOzonisiert wurde bei einerSpannung von 13000— 15000 Volt 
und einer Strömungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs von 0,3 bis 
0,5 Liter pro Minute, wobei in der Stunde 2 g Ozon gebildet 
wurden. Das Sporonin wurde in Waschflaschen mit je 60 cem 
Eisessig und je 3g Substanz in zehn hintereinander geschalteten 
Flaschen ozonisiert. Andere Lösungsmittel sind nicht so ge- 
eignet wie Eisessig. Zur Anwendung gelangte anfänglich reines '), 
später das nach der Alkalibehandlung erhältliche cellulose- 
haltige Sporonin?). Es wurde vor der Behandlung mehrere Tage 
über Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Sporonin quillt stark 
im Eisessig auf und verliert nach ungefähr 2-stündiger Be- 
handlung seine braune Farbe. Nach etwa 10 Stunden ist es 
in Lösung gegangen bis auf durchsichtige hellgraue Flocken, 
die auch bei längerer ÖOzonisation nicht in Lösung gehen. 
Sie rühren von den Aschebildnern her, bei Verwendung von 
cellulosehaltiger Membran, von Cellulose. 

Der gesammelte Inhalt mehrerer Flaschen von schwach 
gelber Farbe wurde mit so viel Wasser verdünnt, daß eine 
70°/,-ige Essigsäure vorlag. Zu dieser Lösung wurden auf 
je 100 ccm Flüssigkeit 8 ccm 30°/,-iger Wasserstoffperoxyd 
gegeben, 48 Stunden stehen gelassen und darauf noch 6 Stunden 
auf dem siedenden Wasserbade zur Spaltung der Ozonide und 
Überführung der Aldehyde in Säuren erwärmt und heiß filtriert. 
Der hellgraue Rückstand war schleimig, wurde beim Trocknen 
hart und spröde. Sein Gewicht betrug bei der Anwendung 
reinen Sporonins 5—6°/,, sonst das Doppelte. 


ı, Helv. chim. Acta 14, 60 (1931). 
2) Ann. Chem. 461, 101 (1928). 
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Das Filtrat, eine hellgelbe, grünstichige Flüssigkeit, wurde 
bei einer Wasserbadtemperatur von max. 50—55° i. V. von 
der Essigsäure und dem unverbrauchten Wasserstoffperoxyd 
befreit, indem 4—5-mal Wasser nachgegeben wurde. Die 
Destillate hatten einen eigentümlichen dumpfen, kellerähnlichen 
Geruch. Der Kolbenrückstand betrug bei Verwendung reinen 


Sporonins 86—90°/, der angewandten Menge Sporonin. Er 


bestand aus einer mit einem hellgelben Öl durchsetzten 
krystallinen Masse. Er war in Wasser fast völlig löslich. 
Er wurde in Wasser aufgenommen und im Perforator mit 
etwa 500 ccm Äther während 12 Stunden ausgezogen. 


Der ätherlösliche Anteil A 


Der hellgelb farbige Äther wurde abdestilliert, zuletzt im 
Vakuum. Es blieb ein beim Erkalten bald erstarrendes hell- 
selbes Öl. Sein Gewicht betrug durchschnittlich 40—45°/, 
des angewandten Sporonins oder 45—50°/, des zersetzten 
Ozonisationsproduktes. Sein Geruch war nuß-pilzartig. 

Das Gemisch wurde nun mit Methanol aufgenommen und 
mittelst Chlorwasserstoff in der Siedehitze verestert. Die 
Lösung verfärbte sich langsam dunkelrot. Nun wurde nach 
S-stündiger Dauer das Methanol bis auf einen kleinen Rest 
abdestilliert und der rotbraune Rückstand in Eiswasser gegossen. 
Die gebildete Emulsion der Ester wurde 3-mal ausgeäthert. 
Die ätherische Lösung mit Natriumbikarbonatlösung und Wasser 
rewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ab- 
destillieren des Äthers blieb eine braunrote angenehm riechende 
Flüssigkeit in einer Ausbeute von 79°/, des angewandten 
Säuregemisches. Dieser Anteil AI wurde i. V. bei 13 mm 
fraktioniert, es gingen über: zwischen 70—82° 0,5g, 82—92° 
2,9g, 93—102° 1,1g, 103—132° 1,3g und 133—142° 1,2; 
es blieb ein Rückstand von 3,5g bei einem Ansatz von 11,3g, 
der als Beispiel aufgeführt sei. 

Da die Veresterung mit Chlorwasserstoff, wie die auftretende 
Braunfärbung anzeigte, mit einer teilweisen Veränderung der 
ursprünglichen Säuren verbunden zu sein schien, versuchten 
wir andere Veresterungsmethoden. Mit Dimethylsulfat trat in- 
folge des anfangs alkalischen Mediums noch stärkere Zersetzung 
auf als mit Chlorwasserstoff. Dieser, nur bei Raumtemperatur 

18* 
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angewandt, gab nur eine etwas geringere Ausbeute an Estern. 
Diazomethan veresterte ebenfalls nur unvollständig; als Haupt- 
produkt eines Ansatzes von 15,7 g wurde eine überraschend 
große Fraktion von 4,9 g (133—143°, 10 mm) erhalten, die 
größtenteils in weiße, nadelförmige Krystalle beim Stehen über- 
ging. Sie wurden abgesaugt, und ließen sich aus Chloroform 
umkrystallisieren. Sie schmolzen bei 119°. 


0,0470, 0,0422 g Subst.: 0,0826, 0,0741 g CO,, 0,0164, 0,0147 g H,O. 
C,H,0, Ber. C 48,00 H 4,00 Gef. © 47,98, 47,89 H 3,90, 3,90 


Mischschmelzpunkt mit Bernsteinsäureanhydrid: 119—120°. 


Am besten erwies sich darnach die oben beschriebene 
Methode. Wir haben über 100 g Sporonin ozonisiert und dar- 
aus die Fraktion A I gewonnen und diese weiter unterfraktioniert. 
Zu dieser Fraktion fügten wir noch die weiter unten be- 
schriebene B Ia. Bei der Unterfraktionierung vereinigten wir 
Ester mit gleichem Siedeintervall, um möglichst einheitliche 
Fraktionen zu erhalten. Aber trotz wiederholter, sorgfältiger 
Destillation gelang es nicht, mit Ausnahme einer mengenmäßig 
vorherrschenden Fraktion vom Sdp. 82—85° bei 11 mm, ein- 
heitliche Substanzen zu gewinnen. Eben genannte Fraktion 
erwies sich nach Siedepunkt und Analyse als Bernsteinsäure- 
dimethylester. 

5,214 mg Subst.: 9,440 mg CO,, 3,220 mg H,O. 

C,H .,0; Ber. € 49,29 H 6,90 Gef. C 49,38 H 6,91 


Fast alle, besonders die höher siedenden Fraktionen, ent- 
hielten carbonylhaltige Substanzen, deren Untersuchung noch 
nicht abgeschlossen ist. Bezüglich Einzelheiten der Fraktionierung 
muß auf die Dissertationen von J. Liechti, Untersuchungen 
zur Konstitution des Lycopodium-Sporonins, Bern 1936 und 
von E. Ziegler, Zur Fossilierung der Sporopollenine, Bern 1934 
verwiesen werden. 

Die Rückstände der Vakuumdestillationen, die durchschnitt- 
lich ein Drittel der Ester betrugen, vereinigten wir, veresterten 
sie nochmals und unterwarfen sie der Hochvakuumdestillation. 
Bei einer Außentemperatur von 178—185° gingen von 32 g 
zwischen 100—140° bei einem Druck von 0,3 mm nur 0,5 g 
über, dann machte sich eine Zersetzung bemerkbar. 
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Der Anteil des Veresterungsgemisches A I, der nach be- 
endeter Veresterung nicht ätherlöslich war, sondern in der 
wäßrigen Lösung zurückblieb, wurde im Vakuum unter öfteren 
Zusatz von Wasser eingedampft. Es blieb ein bräunlicher 
Sirup A II, aus dem bei längerem Stehen sich geringe Mengen 
krystalliner Substanzen ausschieden. Er wurde zurückgestellt. 
Seine Menge betrug etwa 20°/, des ätherlöslichen Anteils A. 

Zur Überführung in die Amide wurden die Ester mit der 
5—10-fachen Menge abs. Alkohol vermischt, in Kältemischung 
mit trocknem Ammoniak gesättigt und 4 Stunden auf 100° 
erhitzt. Meist schieden sich schon während des Einleitens von 
Ammoniak Krystalle aus, deren Menge nach dem Erhitzen zu- 
genommen hatte. Die alkoholische Lösung war meist bräunlich 
gefärbt. Die nach längerem Stehen in Kältemischung oder im 
Kühlschrank ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt, die 
Mutterlauge eingeengt und im Kühlschrank stehen gelassen. 
Die Amidlösungen der über 100—180° i. V. von 11—13mm 
siedenden Ester waren dunkelrotbraun und wiesen mit zu- 
nehmendem Siedepunkte abnehmende Ausscheidungen auf. Die 
Mutterlaugen dieser Fraktionen verfärbten sich an der Luft, 
erünlich, blau, violett und teils fast schwarz, wobei sich manch- 
mal dunkelfarbige Substanzen in geringer Menge ausschieden. 
Um diese durch Autoxydation wohl aus ursprünglichen Keto- 
verbindungen gebildeten Farbstoffe, die bei den Fraktionen vom 
Sdp. 116° an mengenmäßig vorherrschten, zu entfernen, erwies 
sich nur wiederholtes Kochen der alkoholischen Lösungen mit 
Fasertonerde geeignet. Die Isolierung reiner Amide war durch 
das Vorliegen homologer Substanzen recht verlustreich. Außer 
durch die Analyse wurden die Amide jedesmal durch die Misch- 
schmelzpunkte identifiziert. Das Überwiegen des Bernstein- 
säureesters bedingte, daß er in sämtlichen Fraktionen von 74 
bis 100° enthalten war. 


1. Fraktion 74—76°, 10—11 ınm. 
Unlöslicher Teil: Weiße Krystalle vom Schmp. 240— 242°. 
Aus Wasser umkrystallisiert, Schmp. 242—243°, also Bernstein- 
säurediamid. Daneben gelbliche Krystalle, die ausgelesen wurden, 
Schmp. 168—169°: Malonsäurediamid. 


Löslicher Teil: Weiße Nädelchen aus abs. Alkohol Schmelz- 
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punkt 170°: Malonsäurediamid. Geringfügiger Rest in der 
Mutterlauge. 

2. Fraktion 7S—81’, 11 mm. 

Unlöslicher Teil: Hauptteil weiße glänzende Nadeln, Schmelz 
punkt 165—170° und kurze kompaktere Nadeln, Schmp. 242° 
Das nach dem Auslesen verbleibende Gemisch wurde mit wenig 
kaltem Wasser stehen gelassen, bis sich die Nadeln gelöst 
hatten, während die kompakteren Krystalle ungelöst blieben 
Beim Einengen und Abkühlen der wäßrigen Lösung schieden, 
sich quadratische Krystalle und Nadeln aus. Schmelzpunkt 
beider 170—171°: Malonsäurediamid. Der Dimorphismus ist 
für dieses Amid kennzeichnend. Das Amid vom Schmp. 242° 
erhöhte seinen Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser auf 243°, also Bernsteinsäurediamid. 

Löslicher Teil: Weiße krystalline Ausscheidung, nach dem 
Umkrystallisieren aus abs. Alkohol Schmp. 169—170°: also 
Malonsäurediamid. 

3. Fraktion 81—85°, 11 mm. 

Unlöslicher Teil: Weiße Krystalle, Schmp. 240— 243°, naclı 
dem Umkrystallisieren aus Wasser 243°, also Bernsteinsäure- 
diamid. 

Löslicher Teil: Da nach dem Einengen keine Ausscheidung, 
Mutterlauge mit Äther versetzt. Es fällt wenig einer Substanz 
vom Schmp. 165° aus, die unter dem Mikroskope uneinheitlich 
erschien. Sie wurde nicht weiter untersucht. Die Ätherlösung 
hinterließ nach dem Verdunsten des Lösungsmittels einen 
schwach rötlichen Sirup, der allmählich erstarrte. Schmp. 80", 
leicht löslich in Wasser, aus Benzol, farblose, tafelige Kryställ- 
chen vom Schmp. 117°, Mischschmelzpunkt mit Succinimid: 
122— 125°. 

4, Fraktion S7—90°, 10—11 mm. 

Unlöslicher Teil: Weiße Krystalle vom Schmp. 240°, nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser Schmp. 242— 243°, also Bern- 
steinsäurediamid. 

Löslicher Teil: Bräunliche Krystalle, nach dem Umkrystallı- 
sieren aus abs. Alkohol unter Verwendung von Fasertonerde, 
leicht rosafarbige, flimmernde Blättchen vom Schmp. 173— 174", 
also Glutarsäurediamid. Aus der Mutterlauge wurde auf Zusatz 
von Äther noch etwas Glutarsäurediamid erhalten. 
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5. Fraktion 90—95°, 11 mm. Rotbraune Lösung, schmutzig- 

weiße Ausscheidung. 

Unlöslicher Teil: Umkrystallisiert aus Wasser, Schmp. 242, 
Bernsteinsäurediamid. 

Löslicher Teil: Graue Krystalle, umkrystallisiert aus abs. 
Alkohol, dann Benzol, Schmp. 174°, Glutarsäurediamid. In der 
Mutterlauge geringes rötliches Öl. 

6. Fraktion 96—100°, 11 mm. Rotbraune Lösung, gelb- 

liche krystalline Ausscheidung. 

Unlöslicher Teil: Aus Wasser umkrystallisiert, Schmelz- 
punkt 242—243°, Bernsteinsäurediamid. Hauptteil blieb in 
der Mutterlauge nach dem Eindampfen, wurde aus abs. Alkohol 
umkrystallisiert, weiße, flimmernde Blättchen, Schmp. 165°, 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol Schmp. 174—175°. 
Glutarsäurediamid. 

Löslicher Teil. Kein Niederschlag nach starkem Einengen, 
aber allmählicher Farbumschlag von Rotbraun nach dunkel 
Blaugrün. Auf Zusatz von Äther geringer blauer Niederschlag, 
aus dem durch Behandeln mit Fasertonerde in abs. Alkohol 
nur sehr wenig einer offensichtlich uneinheitlichen farblosen 
Substanz erhalten wurde. Die Ätherlösung wurde stark ein- 
geengt. Es schieden sich nadelförmige Krystalle aus, Schmelz- 
punkt 70— 75°, nach dem Umkrystallisieren aus Xylol Schmp. 88°. 
Nach der Analyse: Adipinsäure-methylester-amid. 

7. Fraktion 101—105°, 11 mm. Lösung orangerot, sehr 
geringe gelbliche Abscheidung. 

Unlöslicher Teil: Beim Umkrystallisieren aus Wasser Farb- 
umschlag nach Violett. Nach Anwendung von Fasertonerde 
farblose Krystalle vom Schmp. 220°, Adipinsäurediamid. 

Löslicher Teil. Nach dem Einengen auf ein Drittel, wobei 
Verfärbung nach Dunkelblau eintrat, wurde mit Äther versetzt. 
Es schieden sich dunkelblaue Krystalle aus, die nach dem 
Umkrystallisieren aus abs. Alkohol unter Zusatz von Faser- 
tonerde hellviolett wurden. Nach mehrmaligen Umkrystallisieren 
aus Alkohol, denn aus Benzol waren sie farblos, Schmp. 174— 175°, 
Glutarsäurediamid. Die Äther-Mutterlauge wurde stark ein- 
geengt, Krystalle vom Schmp. 86°, nach wiederholtem Um- 
krystallisieren aus Xylol farblose Krystalle vom Schmp. 90°, 
Adipinsäure-methylester-amid. 
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8. Fraktion 106—110°, 11 mm. Braune Lösung, sehr 

geringe gelbliche Ausscheidung. 

Unlöslicher Teil: Beim Umkrystallisieren aus Wasser, 
Verfärbung nach Violett. Durch Behandlung mit Fasertonerde 
schließlich farblose Krystalle vom Schmp. 220°, Adipinsäure- 
diamid. 

Löslicher Teil: Beim Einengen Farbumschlag nach Blau- 
schwarz, geringe ebensofarbige Ausscheidung. Nach dem Be- 
handeln in Wasser mit Fasertonerde wenig schmutzig-weiße 
Krystalle, deren Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 
aus abs. Alkohol zwischen 160—170° lag. Die alkoholische 
Mutterlauge schied beim längeren Stehen im Kühlschrank 
nadelförmige Krystalle vom Schmp. 80° aus, die leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Aceton waren. Aus Xylol wurden 
wieder flimmernde Nädelchen, die zu Blättchen verfilzt waren, 
erhalten. Schmp. 89—90°, Adipinsäure-methylester-amid. 


9. Fraktion 116—126°, 11mm. Dunkelbraunrote Lösung, 
geringe gelbliche Ausscheidung. 


Unlöslicher Teil: Genau wie bei Fraktion 8. 
Löslicher Teil: Ähnlich wie bei Fraktion 8, nur geringere 


Ausbeute an krystallinen Produkten. Das Adipinsäure-methyl- 
ester-amid hatte einen Anfangs-Schmelzpunkt von 72°, der 
trotz wiederholtem Umkrystallisieren aus Xylol bei 78° konstant 
bleibt. Mischschmelzpunkt mit dem Esteramid aus Fraktion 7 
und 8 ergab 89—90° Analyse ergab ebenfalls gut auf das 
Esteramid stimmende Werte. 


10. Fraktionen bis 180° 11 mm. (Vgl. einleitende Be- 
merkungen Seite 271.) 


Die nach der Entfernung der Farbstoffe erhaltenen 
Mengen waren so geringfügig, daß sie nicht mehr identifiziert 
werden konnten. Jedenfalls enthalten diese Fraktionen kaum 
die Amide der Pimelin- und Korksäure und ihrer höheren 
Homologen. 

Malonsäurediamid 

4,866 mg Subst.: 6,290 mg CO,, 2,630 mg H,O. — 2,845 mg Subst.: 
0,682 cem N (24°, 753 mm). 

Ber. C 3527 H592 N 2746 
Gef. „ 35,26 „ 6,04 „ 27,30 
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Suceinimid 
4,854, 2,750 mg Subst.: 8,640, 4,800 mg CO,, 2,250, 1,320 mg H,O. 
Ber. C 48,50 H 5,00 
(ref. „ 48,54, 48,39 „ 5,18, 5,46 
Glutarsäurediamid, C,H, ,O,N; 
5,135, 5,192 mg Subst.: 8,715, 8,725 mg CO, 3,540, 3,590 mg H,O. 
3,066 mg Subst.: 0,561 cem N (24°, 767 mm). 
Ber. C 46,12 
Gef. „ 45,81, 46,28 
Adipinsäurediamid, C,H,,O,N, 
3,719 mg Subst.: 6,790 mg CO,, 2,770 mg H,O. — 2,342 mg Subst.: 
0,400 ceem N (24°, 750 mm). 
Ber. © 49,96 H 8,39 N 19,44 (sef. C 49,719 H 833 N 19,37 
Adipinsäure-methylester-amid, C,H, ,O,N 
5,032, 4,780 mg Subst.: 9,835, 9,305 mg CO,, 3,740, 3,510 mg H,O. — 
3,127 mg Subst.: 0,238 ccm N (21°, 763 mm). 
Ber. C 52,79 H 8,23 N 8,80 
Gef. „ 53,30, 53,13 „8,31, 8,22 „ 8,87 
Der ätherunlösliche Anteil B 


Die Fraktion B bildete nach dem Verdunsten des Wassers 


eine gelbe, lackartige Substanz, die auch nach langem Stehen 
keine Anzeichen von Krystallisation zeigte. Sie war bis auf 
eine geringe Trübung völlig wasserlöslich. Sie machte etwa 
50°, der mit Wasserstoffperoxyd umgesetzten Özonisations- 
produkte aus. 


Diese Fraktion wurde viermal mit je der dreifachen 
Menge Essigester ausgekocht, der nach dem Abgießen bis zur 
Klärung stehen gelassen wurde. Dann wurde die rotgelbe 
Lösung i. V. eingedampft. Es blieb ein rötlicher, sehr 
viscoser Sirup in einer Menge von ungefähr 60°/, der Frak- 
tion B. Dieser wurde mit Methanol und Chlorwasserstoff wie 
Fraktion A verestert und aufgearbeitet. Es wurden 64°/, 
ätherlösliche Ester erhalten, von denen i. V. zwischen 
SO und 110° bei 11 mm die Hälfte überging: Fraktion Bla, 
die mit der Fraktion AI vereinigt wurde. Der Rest ließ sich 
auch im Hochvakuum nicht unzersetzt destillieren. 


Der in Essigester unlösliche Anteil BII wurde wieder in 
Wasser gelöst, von einer geringen Trübung abfiltriert und auf 
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dem siedenden Wasserbade anteilsweise mit Bariumcarbonat 
behandelt, bis sich keine CO,-Entwicklung mehr bemerkbar 
machte. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert. Das 
Filtrat wurde mit Entfärbungskohle behandelt und solange mit 
Barytlauge gefällt, als noch ein Niederschlag auftrat. Es fiel 
ein kleiner bräunlicher Anteil aus, von dem abfiltriert wurde. 
Dann wurde überschüssiges Bariumhydroxyd durch Kohlen- 
dioxyd entfernt und die hellbraune Lösung mit Methanol 
versetzt. Es fiel ein leicht brauner, flockiger Niederschlag aus, 
der, da er hygroskopisch war, rasch abgesaugt und sofort in 
viel Methanol eingetragen wurde. Nach eintägigem Stehen 
wurde er rasch abfiltriert und im Vakuumexsiccator über 
Phosphorpentoxyd aufbewahrt. Nach dem Trocknen im Vakuum 
bei 100° ergaben 0,2064 g Subst.: 0,1488 g BaSO, = 42,43" /, Ba. 
Äquiv.-Gew. 93,2. 

Aus dem Filtrate dieses Bariumsalzes wurde durch Zugabe 
von viel Methanol ein nahezu farbloses, ebenfalls hygro- 
skopisches Salz gefällt, das folgende Werte gab: 

4,818 mg Subst.: 4,500 mg CO, und 1,350 mg H,O. — 0,2083 x 
Subst.: 0,1471 g BaSO, = 41,56°/, Ba, Aquiv.-Gew. 96,6. 

C;H,,0,Ba Ber. C 25,66 H3,08 Ba 41,9% 
Gef. „ 25,48 „ 8,13 „ 41,56 

Die Methanolmutterlauge hinterließ beim Eindampfen ein 
gelbliches, glasiges Bariumsalz mit dem Äquiv.-Gew. 112,1. 
0,1803 g Subst. gaben 0,1164 g BaSO.. 


Ozonisation von Tasmanin (Etienne Ziegler) 


Die Ozonisation wurde in gleicher Weise wie beim Lyco- 
podium-Sporonin beschrieben durchgeführt. Da aber das 
Tasmanin!) nicht so in Eisessig aufquillt wie das Lycopodium- 
Sporonin, konnten in einer Flasche 5 g Tasmanin in 50 ccm 
Eisessig suspendiert werden. Nach beendeter Ozonisation blieb 
ein grauer Rückstand in Höhe von 4°/, des eingewogenen 
Materials, der größtenteils aus Ton bestand. 

Das Ozonisationsprodukt wurde wie oben beschrieben mit 
Wasserstoffperoxyd oxydiert und das Lösungsmittel i. V. bei 
einer 40° nicht übersteigenden Innentemperatur abdestilliert. 


', Helv. ehim. Acta 14, 74 (1931). 
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Der Rückstand bildete eine dicke, teigige grünliche Masse, die 
mit Carbonylreagentien nicht krystalline Fällungen gab. Die 
Masse reagiert kongosauer. 

Sie wurde mit Wasser durchgeschüttelt, es schied sich 
ein schweres grünlich-gelbes Öl aus, von dem abgegossen wurde. 
Die wäßrige trübe Lösung wurde nun weiter mit Wasser ver- 
setzt, bis keine Trübung mehr auftrat. Nach dem Klären 
wurde vom erneut ausgeschiedenen Öl getrennt und die Lösung 
mit Chloroform ausgeschüttelt, in das der Rest des noch ge- 
lösten Öles ging, das nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
mit den Hauptteil des Öles (Fraktion B) vereinigt wurde. 
Fraktion B macht ungefähr 40°/,, Fraktion A, der wasser- 
lösliche Anteil, 60°/, des Ozonisationsproduktes aus. 


Der wasserlösliche Anteil A 


Der Anteil A wird i. V. bei 45° vom Wasser befreit und 
in Methanol gelöst, verestert und wie beim Lycopodium-Sporo- 
nin beschrieben aufgearbeitet. Das in Äther gehende Ester- 
gemisch betrug ?/, des Anteils A. 

Bei der Fraktionierung i. Hochv. wurden erhalten: 

I. bei 0,5 mm und 50— 65°, farblos, klar, 
I. „ O1 5» 85--120°, geringe farblose Zwischenfraktion, 
m . 0 . „  142--145°, gelbliches, viscoses Ol, beim Erkalten 
teilweise erstarrend. 
Bi ae, „  175- 205°, dunkelgelbes, zähes Ol, zuletzt trat Zer 
setzung auf. 


Im Gegensatz zur entsprechenden Fraktion Al des Lyco- 
podium-Sporonins liefert das Tasmanin wenig niedrig siedende 
und viel i. Hochv. unzersetzt siedende Fraktionen. 

Fraktion I wurde i. V. von 1 mm erneut destilliert. Es 
wurden erhalten Ia 47—58° ?/, der Fraktion I und Ib 60° 
mit nahezu !/,. 

Fraktion Ia ergab i.V. von 13mm unterfraktioniert zwei 
Hauptfraktionen bei 82—83° und 87°. 

Fraktion Ia 82—83° erwies sich als Bernsteinsäuredime- 
thylester. 

4,951 mg Subst.: 8,970 mg CO,, 3,130 mg H,O. 

C,H, 0, Ber. C 49,388 H 6,91 Gef. C 49,41 H 7,07 
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Die anderen Fraktionen waren auch hier nicht einheitlich, 
sie wurden genau wie beim Lycopodium-Sporonin in die Amide 
verwandelt und aufgearbeitet. Die erhaltenen Amide wurden 
hier nur mehr durch den Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt identifiziert. Die beim Lycopodium-Sporonin aufgetre- 
tenen Farbstoffe konnten hier nicht beobachtet werden. Im 
ganzen erschienen die Ksterfraktionen beim Tasmanin einheit- 
licher, d.h. weniger mit Carbonylverbindungen vermischt, die 
erst bei den hoch siedenden Anteilen vorzuherrschen scheinen. 

Es wurden isoliert aus dem Vorlauf zu AI 82 nur Bern- 
steinsäurediamid, Schmp. 242°. Malonsäurediamid konnte nicht 
nachgewiesen werden. Aus der Fraktion Ia 82° wurde Bern- 
steinsäurediamid und wenig Succinimid vom Schmp. 120° iso- 
liert. Fraktion Ia 87° ergab wieder Bernsteinsäurediamid und 
Glutarsäurediamid, Schmp. 173°. 

Fraktion Ib 60° gab hauptsächlich Adipinsäurediamid 
vom Schmp. 220° neben wenig Glutarsäurediamid. In den 
höher siedenden Fraktionen konnten keine Amide der Homo- 
logen der Methylendicarbonsäuren in Übereinstimmung mit 
dem Befunde am Lycopodium-Sporonin mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. 


Der wasserunlösliche Anteil B 


Dieser Anteil wurde erst in Alkohol aufgenommen, von 
diesem wieder durch Destillation i. V. befreit und nun mit 
Chloroform am Rückflußkühler ausgezogen. Es blieb etwa '/, 
des ursprünglichen Öles ungelöst. Es wurde in Alkohol gelöst 
und i. V. eingedampft. Zurückblieb ein klares, rötlichbraunes 
Harz Bl. 

4,605 mg Subst.: 9,750 mg CO,, 2,940 mg H,O. 


Durchschnittsformel C,H,,0, Ber. Ü 57,96 H 7 
Gef. „5,0 „7 


‚2 
1 


‚15 
Aus dem Chloroform wurde ein klarer, hellgelber, viscoser, 
harziger Balsam BII erhalten, der auch bei langem Stehen 
nicht fest wurde. 
5.019 mg Subst.: 10,496 mg CO,, 3,390 mg H,O. 


Durchscehnittsformel C,,H,.0; Ber. © 57,32 
Gef. „ 57,00 
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BI löst sich mit brauner Farbe in rauchender Salzsäure 
klar auf. Beim Verdünnen scheidet sich das Harz in schmutzig- 
gelben Flocken wieder aus. B II löst sich nur teilweise in 
rauchender Salzsäure, der gelöste Anteil scheidet sich beim 
Verdünnen nicht wieder aus. 


Bestimmung der Bernsteinsäure 


Vor der Oxydation mit Permanganat wurden die Sporen 
wie beschrieben ozonisiert, um sie in gelöster Form anwenden 
zu können. Nach der Abdestillation der Essigsäure i. V. wurde 
die Masse mit Wasser aufgenommen, mit Schwefelsäure ver- 
setzt und in der Siedehitze unter Rühren solange eine 5°/,-ige 
Permanganatlösung zugesetzt, bis die violette Farbe 5 Minuten 
bestehen blieb. Dann wurde in der Hitze solange Schwefel- 
dioxyd eingeleitet, bis sich der ausgeschiedene Braunstein 
gelöst hatte. Die nunmehr schwach rosafarbige Lösung wurde 
auf dem Wasserbade stark eingeengt und je nach der Menge 
entweder ganz oder anteilsweise im Perforator 12 Stunden 
mit Äther ausgezogen. Beim Abdestillieren des Äthers blieb 
eine schwach gelbliche Krystallmasse zurück, die größtenteils 


aus Bernsteinsäure bestand. Von den Verunreinigungen ließ 
diese sich durch Behandeln mit Chloroform bei Raumtemperatur 
befreien. Sie war nun farblos und zeigte den Schmelzpunkt 
von 183—184° und gab mit Bernsteinsäure keine Schmelz- 
depression. Es gaben: 


1. Lyeopodium-Sporonin: 3,000 g (2,970 g aschefreie), 3,000 g (2,970 g 
aschefreie) Subst.: 0,485, 0,434 g Bernsteinsäure. Da aus einem Mol 
Lycopodium-Sporonin 22,5 Mol Bernsteinsäure entstehen können, wurden 
2,21 und 1,98 Mol gebildet. 

2. Tasmanin: 10,000 g (9,950 g aschefreie) Subst. gaben 510 ccm 
Lösung, von der 2-mal je 50,0 cem extrahiert wurden. Es wurden 0,3599 g 
und 0,3678 g, im Mittel 0,3638 &, Bernsteinsäure = 4,58 Mol erhalten. 

3. Sporenkohle mit 44,5 °/,, Lange-Sporonin (u-fein gemahlen und durch 
Extraktion vom löslichen Bitumen befreit). 5,00 g Sporenkohle, über 
deren ÖOzonisation in einer andern Mitteilung berichtet wird, wurden 
ozonisiert und gaben 0,310 g Bernsteinsäure = 1,78 Mol. 


4. 3,114 g aschefreie, in Natriumfluorid lösliche Torfhuminsäure 
gaben ozonisiert keine Bernsteinsäure. 
5. 2,6685 & aschefreie, in Natriumfluoridlösung unlösliche Humin- 
’ ’ 
säure gaben ozonisiert keine Bernsteinsäure. 
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6. 3,580 g aschefreie Brenzcatechinhuminsäure gaben keine Bern 
steinsäure. 

7. Keine Bernsteinsäure gaben ebenfalls die nur wasserlöslichen 
Anteile der mit Wasserstoffperoxyd zersetzten Ozonisationsprodukte der 
obigen Sporonine. 


Bestimmung der Ü-Methylgruppen 


1. Lycopodium-Sporonin: 0,2668 g (0,2641 g aschefreie), 0,3134 
(0,3103 g aschefreie) Subst. verbrauchten 3,2, 3,7 cem 0,1 n-KOH = 2,07, 
2,03 Mol Essigsäure. 

2. Phoenix-Pollenin: 0,2089 g (0,2078 g aschefreie) Subst. ver- 
brauchten 4,35 cem 0,1 n-KOH = 3,44 Mol Essigsäure. 

3. Ceratozamia-Pollenin: 0,2230 g (0,2206 g aschefreie) Subst. ver 
brauchten 5,1 ccm 0,1 n-KOH = 4,08 Mol Essigsäure. 

4. Taxus-Pollenin: 0,2306 g (0,2276 g aschefreie), 0,2256 g (0,2227 g 
aschefreie) Subst. verbrauchten 4,1, 3,6 cem 0,1 n-KOH = 2,94, 2,54 Mol 
Essigsäure. 

5. Pinus-Pollenin: 0,3232 g (0,3093 g aschefreie) Subst. verbrauchten 
3,1 ecem 0,1 n-KOH = 1,70 Mol Essigsäure. 

6. Tasmanin: 0,3237, 0,3221 g Subst. verbrauchten 6,3, 6,6 eem 
0,1 n-KOH = 2,94, 3,05 Mol Essigsäure. 

7. Geiseltal-Pollenin: 0,2598 g aschefreie Subst. verbrauchten 5,1 eem 
0,1 n-KOH = 3,44 Mol Essigsäure. 

8. Extraktbitumenfreie Sporenkohle mit einem Gehalte von 81,5°/, 
Lange-Sporonin: 0,2032 g Reinkohle verbrauchten 5,1 cem 0,1 n-KOH. 
100 & Kohle geben 15,06 g Essigsäure. 

9. Ebensolche Sporenkohle mit einem Gehalte von 59,6°, Lange 
Sporonin: 0,3109 g Reinkohle verbrauchten 6,3 eem 0,1 n-KONH. 
100 & Kohle gaben 12,35 g Essigsäure. 

10. Ebensolche Sporenkohle mit 56,3°/, Lange-Sporonin: 0,3416 & 
Reinkohle verbrauchten 6,2 cem 0,1 n-KOH. 100 g Kohle gaben 10,71 g 
Essigsäure. 

11. Ebensolche Sporenkohle mit einem Gehalte von 44,5°/, Lange 
Sporonin: 0,3532 g Reinkohle verbrauchten 5,0 cem 0,1 n-KOH. 
100 g Kohle gaben 8,52 g Essigsäure. 

12. Extraktbitumen aus Sporenkohle 11: 0,3250 g Subst. verbrauchten 
11,1 cem 0,1 n-KOH. 100 g Bitumen gaben 20,03 g Essigsäure. 

13. Bogheadkohle, Zeche Brassert, Flöz 15: 0,3383 g extraktbitumen- 
freie 0,3063 g Reinkohle verbrauchten 4,9 ccm 0,1n-NaOH. 100 g Rein- 
kohle gaben 9,60 g Essigsäure. 
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Mitteilung aus dem Institut für technische Chemie der Kaiserlich 
Japanischen Universität in Kyoto 


Konstitution und Reaktionsfähigkeit 
XIX. Mitteilung: 
Richtigstellung zur XV. Mitteilung 
Von Karl Lauer und Ryohei Oda 


(Eingegangen am 13. März 1937) 


In der XV. Mitteilung dieser Reihe?) ist infolge eines be- 
dauerlichen Versehens an zwei Stellen eine vollkommen falsche 
Erklärung für die experimentell ermittelten Tatsachen gegeben. 
Da die Korrekturen wegen der durch große Entfernungen langen 
Zeitdauer der Postverbindungen nur in formaler Hinsicht von 
der Schriftleitung ausgeführt werden, die für das Sachliche 


natürlich nicht verantwortlich ist, kam eine frühere Richtig- 
stellung nicht in Frage. 

In der genannten Mitteilung: „Reaktionskinetische Unter- 
suchung der Nitrierung aromatischer Verbindungen in Schwefel- 
säure*, heißt es auf S.188, Zeile 9: „Arbeitet man in sehr 
konz. Schwefelsäure als Lösungsmittel, dann erfolgt die Ni- 
trierung weitgehend durch das Nitroniumion. Dieses ist ein 
Kation, d.h. besitzt zwei freie Elektronen... usw.“ 

Diese Sätze sowie die weiteren Sätze bis an das Ende 
dieses Absatzes sind zu streichen und durch folgende zu er- 
setzen: 

„Die Nitrierung des Nitrobenzols erfolgt in der Hauptsache 
durch die Pseudosalpetersäure, die wohl weitgehend zum m-Di- 
nitrobenzol führt. Arbeitet man in sehr konz. Schwefelsäure 
als Lösungsmittel, dann erfolgt die Nitrierung weitgehend durch 
das Nitroniumion. Dieses ist ein Kation, d.h. besitzt zwei 


ı) Dies. Journ. [2] 144, 176 (1936). 
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Elektronen zu wenig, hat jedoch relativ große Neigung zur Auf- 
nahme von weiteren Elektronen, d. h. der metallische Charakter 
des Stickstoffs ist gering. Nun sind die kationoiden Stellungen 
eines aromatischen Moleküls Stellungen, an denen Elektronen- 
druck herrscht, was sich dahin auswirkt, daß Umsetzung mit 
einem Elektronen -anziehenden Atom gesucht wird. Es ver- 
einigt sich daher die Neigung des kationoiden Kohlenstoffatoms 
mit der Neigung des Stickstoffatoms des Nitroniumions und 
die Nitrierung erfolgt demgemäß in den ortho- und para- 
Stellungen.“ 

Der zweite Fehler sind die in Formel I, S. 190 beim 
Nitroniumion über dem Pfeil eingezeichneten beiden Elektronen; 
sie sind zu streichen. 

Ohne weiter auf die Ursachen dieser Versehen einzugehen, 
seien die beiden genannten Fehler richtiggestellt. 


Druckfehlerberichtigung 


In der Arbeit von W.Dilthey, W. Höschen u. OÖ. Dornheim, 
Pyreniumsalze, XXVII, dies. Journ. [2] 148, S. 210 muß es heißen: 
S.215, Zeile2 von oben statt „[2-Naphthol-1-(4-anisyl)-carbinol-VII]*: 
(p-Anisyl-2-oxy-naphthyl-1-carbinol-VIT). 
Zeile 10 von oben statt „s8—89°“: 107—108° u. Zers. 
Auf Zeile 13 von unten fällt weg: (5,1 g). 
Zeile 3 von unten statt „Pyranol“: Pyran. 
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Mitteilung aus dem Laboratorium für analytische Chemie der Technischen 
Hochschule Bukarest (Prof. E. Chirnoagä) 


Einfluß des NH,-Molybdates auf die Aeidität 
der Zuckerlösungen 


Von Matei Nieuleseu 


(Eingegangen am 2. März 1937) 


Bekanntlich bilden die Molybdate ähnlich der Borsäure, 
den Boraten, Cyansalzen usw. komplexe Verbindungen mit ver- 
schiedenen Substanzen. Unter denjenigen, welche derartige 
Molybdänkomplexe bilden können, sind auch manche Zucker- 
arten. 

So zeigte Tanret!), daB die Zugabe eines genügenden 
(Juantums Ammonium-Molybdat zu einer Lösung von Trauben- 
zucker, dessen Mutarotation beendet ist, eine Zunahme des 
Drehungsvermögens von etwa 3°/, bewirkt, was auf die Exi- 
stenz von mindestens einer Zucker - Molybdän - Verbindung 
schließen läßt. 

Tanret zeigt noch, daß der Einfluß des NH,-Molybdates 
auf das Drehungsvermögen der Xylose ein größerer ist als beim 
Traubenzucker. 

I. N. Brönsteds?) Veröffentlichungen, durch die gezeigt 
wird, daß negative Ionen, z. B. CH,—GO0, als Basen betrachtet 
werden können, die imstande sind, manche Reaktionen zu 
katalisieren, insbesondere die Mutarotation des Traubenzuckers, 
gaben E. Darmois und J. Martin?) Anlaß zu der Feststellung, 
daß dieselbe Katalyse auch durch alkalische Molybdate be- 
wirkt wird, z. B. beim Äthyltartrat in kalter, wäßriger Lösung. 


) &. Tanret, Compt. rend. Acad. Sciences Paris 172, 1363 (1921). 

2) J. N. Brönsted, Trans. Farad. Soc. 24, 630 (1928); Journ. Amer. 
chem. Soc. 49, 2554 (1927). 

5) E.Darmois u. J. Martin, Journ. Chim. Phys. 28, 149 (1931). 
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Die Verseifung des Tartrates geschieht viel rascher in Gegen- 
wart von NH,-Molybdat. 

Diese Autoren untersuchten auch den Einfluß des Mo0, 
und der Molybdate auf die Mutarotation des Traubenzuckers; 
sie kamen zur Schlußfolgerung, daß der Traubenzucker mit 
den Molybdaten der Formel MoO,HNa Komplexe vom Typus 
(2C,H,;0,, MoO,)Na gibt, deren spezifisches Drehungsvermögen, 
etwas höher ist als das des reinen Traubenzuckers. 

Die Molybdänsäure katalysiert die Mutarotation des Trauben- 
zuckers sowohl mit den H-Ionen wie mit ihren Anionen. 

Präzise Ergebnisse über die Stabilität der gebildeten 
Kombinationen erhielten sie jedoch nicht. 

Darmois hat mit Frl. M. Murgier als Mitarbeiterin ') 
ebenfalls den Einfluß der Molybdate auf das optische Drehungs- 
vermögen der Xylose studiert. Sie fanden, daß bei Gemengen 
von Xylose +nMoO, +xNaOH die Variation von n und x 
einen wesentlichen Einfluß auf das Drehungsvermögen ausübt 
und schließen daraus, daß die Xylose nur mit MoO,HNa Ver- 
bindungen gibt, nicht aber mit MoO,Na,, was beim Trauben- 
zucker auch der Fall ist. Der Xylose-Molybdat-Komplex be- 
sitzt eine höhere optische Aktıvität als die reine Xylose. Die 
Formel desgebildeten Komplexes würde also(Mo0,HNa,2C,H, ‚O,) 
entsprechen, analog der für Traubenzucker gefundenen. 

Tanret?) hat den Einfluß des NH,-Molybdates auf das 
optische Drehungsvermögen der verschiedenen Zuckerarten ein- 
gehend untersucht; er fand, daß die Zugabe einer NH,-Molyb- 
datlösung zu einer Zuckerlösung stets die optische Drehung 
beeinflußt, und zwar bei manchen wie Xylose, Rhamnose, Gly- 
kose, Sorbose sie vergrößert, bei andern dagegen, wie Arabinose, 
Galaktose, Lävulose, Maltose, Milchzucker, Trehalose, Melitriose, 
Rafınose, Stachiose, Inulin, Quercit und 1-Inosit vermindert. 
Diese Variationen des optischen Drehungsvermögens sind der 
Bildung von verschiedenen Komplexen zwischen den betreffen- 
den Zuckerarten und NH,-Molybdat zuzuschreiben. 


) Darmois E. et M" M. Murgier, Influence des molybdates sur 
le pouvoir rotatoire du xylose, Compt. rend. Acad. Sciences Paris 19%, 
707 (1932). 

2) Tanret, G., Über den Einfluß von Ammoniummolybdat auf das 
Drehungsvermögen einiger Zucker, Chem. Zentralbl. III, 821 (1921). 
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Die vorliegende Arbeit betrifit die Bildung der Molyb- 
dän-Zuckerkomplexe, die darauf geprüft wurden, ob etwa, wie 
beim Bor-Zuckerkomplex, die Zugabe einer Zuckerart zur 
Molybdänsalzlösung eine Veränderung der Acidität hervorruft, 
wodurch die Existenz der Molybdän-Zucker-Komplexe auch auf 
diese Weise bewiesen werden soll. 

Es wurden 5°/,-ige Zuckerlösungen (Traubenzucker, Maltose, 
(salaktose, Lävulose, Rohrzucker, Milchzucker und Arabinose) 
mit m/10-NH,-Molybdatlösung (p,=5,3) in verschiedenen Ver- 
hältnissen vermischt und die Variation der Acidität durch colori- 
metrische p,-Messungen festgestellt. 


I. Versuche mit Traubenzucker; p, der 5°/,-igen 
Lösung = 5,9. Indicator: Methylrot. 


Tabelle I 


2cem Traubenzucker + 8cem NH,-Molybdatlösung . . . 5,2 Py 
4 ccm „ +6 cem „ ... 50, 
dcem „ +5 cem „ #48, 
6 cem . + 4 ccm ” .. . 48. 
Scem Fir + 2 ccm Ar  .. 44 „ 


Man erkennt, daß die Zugabe von Molybdat eine Steige- 
rung der Acidität bewirkt, da das ursprüngliche p,, des Molyb- 
dates 5,3 und dasjenige der Traubenzuckerlösung 5,9 waren; 
bei einem Gemische von gleichen Teilen Molybdat- und Trauben- 
zuckerlösung sinkt das p,, auf 4,8, folglich steigt die Acidität, 
was auf die Bildung eines Traubenzucker-Molybdänkomplexes 
zurückzuführen ist; sonst müßte in Anbetracht dessen, daß das 
P; der Traubenzuckerlösung mit 5,9 höher ist als das des 
NH,-Molybdates =5,3, das p,, gegen alkalisch wachsen, je mehr 
Traubenzucker im Verhältnis zu Molybdat sich in der Lösung 
befindet; das tritt jedoch nicht ein. 


II. Versuche mit Maltose; p, der 5°/,-igen Lösung 
— 4,4. Indicatoren Brom-Kresolgrün und Methylrot. 


Tabelle II 
2ccm Maltoselösung + Seem Molybdatlösung . . . 5,2py 
4 ccm PR +6ccm AN Tr 
5 cem ” + 5ceem : 5,0 , 
6 ccm „ + 4ccm “ 4,9 


8cem „ + 2ccm 
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Die Maltose scheint kein Maltose-Molybdat-Komplex zu 
bilden, weil die p,-Variationen, die beim Mischen der Maltose 
und Molybdatlösung sich zeigen, nur vom Verhältnis Maltose 
zu Molybdat abhängen. Da die Maltoselösung ein p,, von 4,4, 
die Molybdatlösung aber eine solche von 5,3 aufweist, ist aus 
der Tab.II ersichtlich, daß je größer die Maltosemenge gegen- 
über dem Molybdate ist, das p,, der Mischung desto mehr 
sich demjenigen der Maltoselösung nähert; umgekehrt wächst 
bei mehr Molybdat als Maltose das p,, dem alkalischen Gebiet, 
also dem p,, der Molybdatlösung zu. 

III. Versuche mit Galaktose; p,, der 5°/,-igen Lösung 
=5,7. Indicatoren: Methylrot und Brom-Kresolgrün. 


Tabelle III 

2cem Galactoselösung + 8cem Molybdatlösung . . . 4,9 pp 

4 ccm . + 6cem „ re : 9 

5 cem . +5 ccm . +: u, 

6 ccm „ + 4ccm „ ss Br 

8ccm „ + 2cem „ re 

Die Zugabe der Molydatlösung zur Galactoselösung setzt 
das p,;, der Mischung herab und je mehr Galactose gegen 
Molybdat sich in der Lösung befindet, desto geringer wird 
das p,. Aus der Tab. II erhellt, daß eine Mischung von 
gleichen Teilen Galactose und Molybdatlösung ein p, = 4,5 
aufweist, während die p,, der Galactose und Molybdatlösung 
5,7 bzw. 5,3 sind; das läßt also auch auf die Existenz einer 
Galactose-Molybdän-Verbindung schließen. 


IV. Versuche mit Lävulose; p, der 5°/,-igen Lösung 
= 6,5. Indicatoren: Brom-Thymolblau und Brom-Kresolgrün. 


Tabelle IV 
2ccem Lävuloselösung + 8cem Molybdatlösung . . . 4,7 py 
4 ccm jr +6cem n + 4, 
dcem ” +5 cem : +... 9. 
6 ccm ö + 4ccm .. en 
8ccm „ + 2 ccm . ea 
Die Acidität der Lävuloselösung wird durch Zugabe von 
Molybdat erhöht. Das p,, der Lävuloselösung ist gleich 6,5, 
das der Molybdatlösung 5,3, ein Gemisch von gleichen Teilen 
beider Lösungen besitzt nur ein p,=4,0, was einem Lävulose- 
Molybdän-Komplex zuzuschreiben ist. 
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V. Versuche mit Saccharose; p, der 5°/,igen Lösung 
— 5,8. Indicator: Methylrot. 


Tabelle V 


2ccem Saccharoselösung + 8cem Molybdatlösung . . . 5,2 py 
4 ccm „ + 6cem . - : e 
5 ccm „ +5 cem ” E 
6 ccm „ + 4 ccm „ ... 49. 
8cem „ + 2cem . +. 4, 


Auch bei der Saccharoselösung verschiebt die Zugabe von 
Molybdat den p,-Wert gegen die saure Seite hin. Weil aber 
die in Arbeit genommene Saccharose ein wenig invertiert war, 
konnten diese p,-Variationen nicht der Saccharose, sondern 
dem Invertzucker, obwohl in sehr kleinen Mengen vorhanden, 
zugeschrieben werden, 

Zur Kontrolle wurde das Experiment mit chemisch reiner 
Saccharose — frei von Invertzucker — wiederholt. 


VI. Versuche mit Saccharose (frei von Invertzucker); 
p,, der 5°/,-igen Lösung = 6,0. Indicator: Methylrot. 


Tabelle VI 


2cem Saccharoselösung + Scem Molybdatlösung . . . 5,4 pn 
4 ccm PR +6ccem FR er 
> cem . + 5cem „ . /« Mi 
6 ccm „ + 4ccem . re 5 
8cem Fr + 2ccem .. . 4,8 „ 


Hierdurch wird der aus Tab. V gezogene Schluß bestätigt, 
Die Zugabe von Molybdat zur Saccharoselösung verschiebt den 
P„-Wert gegen die saure Seite. Es bildet sich auch in diesem 
Falle eine Zucker-Molybdän-Verbindung. 

VO. Versuche mit Milchzucker; p,, der 5°/,-igen Lö- 
sung = 4,9. Indicator: Methylrot. 


Tabelle VII 


2cem Milchzuckerlösung + Sceem Molybdatlösung . . . 5,2 py 
4 ccm ., + 6cem . 0 + Er 
5 ccm „ +5ccem „ . .: .- di. 
6 cem „ + 4ccm „ +: 89, 
8cem n + 2ccem In u 8 4,9 „ 


Eine Steigerung der Acidität, welche auf die Bildung eines 
Lactose-Molybdat-Komplexes schließen ließe, ist beim Milch- 
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zucker nicht zu beobachten. Die p,-Variationen werden durch 
das Verhältnis von Lactose zu Molybdat bewirkt, da bei gleichen 
Mengen beider Lösungen das p,, der Mischung höher als das- 
jenige der Milchzuckerlösung ist. 


VII. Experiment mit Arabinose; p, der 5°/,-igen 
Lösung = 5,3. Indicator: Methylrot. 


Tabelle VIII 


2ccm Arabinoselösung + 8cem Molybdatlösung . . . 5,1 py 
4 ccm u +6ccm o ee 
5cem . +5 ccm = 
6ccm ” + 4ccm „ ee 
Scem „ + 2 ccm „ o.. 4A 


” 
„ 
„ 


” 


Das p, einer Arabinoselösung wird durch Zugabe von 
Molybdatlösung gegen die saure Seite verschoben; je größer 
die Zugabe von Arabinoselösung ist, desto deutlicher ist diese 
Verschiebung. Wir können also auch in diesem Falle die 
Existenz eines Arabinose-Molybdat-Komplexes vermuten. 


Allgemeine Schlußfolgerungen 


1. Ähnlich der Borsäure können die Molybdate mit manchen 


Zuckerarten (Traubenzucker, Galactose, Lävulose, Saccharose, 
Milchzucker, Arabinose) Komplexe bilden. 

2. Die Bildung dieser Komplexe hat als Folge eine Steige- 
rung der Acidität der Lösungen. 


1 


ww b 
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Über die Löslichkeit des Lithiumcarbonates 
in kohlensäurehaltigem Wasser unter hohen 
Kohlendioxyddrucken 
und über die Eigenschaften solcher Lösungen 


Von Otto Haehnel 
(Eingegangen am 22. April 1937) 


Das Verhalten des Lithiumcarbonates gegen wäßrige 
Kohlensäure und die Frage des Bestehens von doppelkohlen- 
saurem Lithium ist schon vor vielen Jahren Gegenstand wissen 
schaftlicher Untersuchungen gewesen. Troost!) z. B. hat bereits 
im Jahre 1857 festgestellt, daß bei gewöhnlicher Temperatur 
100 ccm des mit Kohlendioxyd gesättigten Wassers 5,25 g 
Lithiumcarbonat zur Auflösung bringen, während sich davon 
in 100 ccm reinen Wassers nur 1,2 g auflösen. Nach J.Bewads?) 
Untersuchungen vom Jahre 1884 enthält die normale, bei 
18° C gesättigte Lithiumcarbonatlösung auf 100 Teile Wasser 
1,34 Teile Li,CO, und die unter reichlicher Zuführung von 
Kohlendioxydgas bei 13° C und Atmosphärendruck gesättigte 
Lösung auf 100 Teile Wasser 5,50 Teile Lithiumhydrocarbo- 
nat, das sind auf Lithiumcarbonat berechnet 2,99 Teile Salz. 
P.N. Raikow?°), der im Jahre 1904 Untersuchungen über die 
Einwirkung von Kohlensäure auf die Hydrate und Carbonate 
der Alkali-Erdalkalimetalle veröffentlicht hat, gibt an, daB die 
leichtere Auflösbarkeit von Lithiumcarbonat in kohlensäure- 
haltigem Wasser gegenüber der Löslichkeit in reinem Wasser 
eine längst bekannte Tatsache sei, von der bei der Rein- 
darstellung des Salzes schon seit Jahren Gebrauch gemacht 
werde, und daß durch seine Versuche die Annahme von 


') Ann. Chim. Phys. (3) 51, 129 (1857). 
2) Jahresber. über d. Fortschr. d. Chem. 1854, 379. 
3) Chem. Ztg. (2) 28, 1248 (1904). 
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Goldammer!), A. Müller?) und Brinkmann?), nach der in 
wäßrigen, mit überschüssiger Kohlensäure versetzten Lösungen 
des neutralen Lithiumcarbonates das Lithium als saures Carbonat 
vorhanden ist, mehr als wahrscheinlich gemacht worden sei. 


Alle diese älteren Schrifttumsangaben über die Löslichkeit 
des Lithiumcarbonates in kohlensäurehaltigem Wasser usw. 
sind unvollständig und bedurften der Nachprüfung, ganz be- 
sonders mit Rücksicht darauf, daß sie in quantitativer Beziehung 
teilweise sehr stark voneinander abweichen. In der vorliegenden 
Arbeit sind daher systematische Löslichkeitsversuche mit 
Lithiumcarbonat in Wasser unter zahlreichen, verschieden hohen 
Kohlendioxyddrucken bei Temperaturen, die sich über einen 
sehr ausgedehnten Temperaturbereich erstrecken, ausgeführt 
und die Eigenschaften der hierbei gewonnenen Lösungen 
studiert worden. 


Apparatur und Arbeitsweise: 


Die zu den Versuchen verwendete Apparatur und die ein- 
gehaltene Arbeitsweise sind dieselben, wie sie vom Verfasser 
bei seinen früheren Arbeiten über die Löslichkeit der Karbonate 
des Magnesiums, der Erdalkali- und der Schwermetalle ®) benutzt 
worden sind. In einem Autoklaven von 20 cm Höhe und 8 cm 
Innendurchmesser, der einen Einsatz aus Platin hat, wurde 
das Ausgangsmaterial (käufliches Li,CO,) in wäßriger Auf- 
schlemmung unter Kohlensäuredruck 1 Stunde lang in lebhafter 
Bewegung gehalten. Nach !/,-stündigem Absetzen der Flüssig- 
keit wurde durch das bis fast auf den Boden des Autoklaven 
hinabreichende Steigerohr (aus Platin) ein Teilbetrag der Lösung 
zur quantitativen Bestimmung entnommen. Diese einfache 
Methode konnte auch hier, wie bei den früheren veröffentlichten 
Löslichkeitsversuchen mit Magnesium- und Calciumcarbonat, 
angewendet werden, weil die unter hohem Kohlendioxyddruck 
hergestellten gesättigten Lösungen, unter Atmosphärendruck 
gebracht, sich nicht sofort zersetzen, sondern ihre ursprüngliche 


!, Pharm. Zentralhalle 27, 151 (1886). 

?®) Ann. Chim. Phys. (6) 15, 525 (1888). 

°) Diss. Erlangen 1892 S. 19. 

*) Dies, Journ. 107, 165 (1924); 108, 61 (1924). 
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Konzentration und ihr klares Aussehen noch einige Zeit un- 
verändert beibehalten. 

Genau ebenso wie bei den früheren Arbeiten wurde jede 
Versuchsreihe mit der Bestimmung der Löslichkeit unter dem 
höchsten zur Anwendung gelangenden Kohlendioxyddruck be- 
gonnen und die Löslichkeitswerte für die geringeren Drucke 
jeder Reihe in der Weise ermittelt, daß die unter dem höchsten 
Druck hergestellten gesättigten Lösungen durch Abströmenlassen 
eines Teiles des Kohlendioxydgases einem etwas geringerem 
Druck ausgesetzt und dann erneut 15 Minuten lang in lebhafter 
Bewegung erhalten wurden. Als Ausgangsdrucke wurden für 
die Versuche bei Temperaturen unter 18° © die zu den Ver- 
suchstemperaturen gehörenden Sättigungsdrucke der Kohlensäure 
gewählt. Die Löslichkeitsbestimmungen bei den Temperaturen 
über 18°C wurden unter CO,-Drucken von 60 Atm. bis herab 
zu 1 Atm. ausgeführt. 

Die quantitativen Bestimmungen der gelösten Salzmengen 
wurden mit entnommenen Teilbeträgen von je 20—30 ccm 
ausgeführt und erfolgten in der Regel nach Waller!) durch 
Eindampfen der Lösungen mit Schwefelsäure und Wägen als 
Lithiumsulfat. Die ursprüngliche Absicht, den Lithiumcarbonat- 
gehalt der Lösungen ausschließlich durch einfaches Eindampfen 
der Lösungen und Trocknen des Rückstandes bei etwa 150° C 
zu ermitteln, ist fallengelassen worden, weil Rosenheim und 
Reglin?) angegeben haben, daß die wäßrigen Lithiumcarbonat- 
lösungen bei höheren Temperaturen Kohlendioxyd verlieren 
und sich in der Lösung annähernd das Molekülverhält- 
nis:1 Mol Li,CO, :1 Mol LiOH einstellt. Wie die Ergebnisse 
zahlreicher, nach der einfachen „Eindampfmethode“ ausgeführten 
Bestimmungen jedoch zeigen, ist auch dieses Verfahren beim 
Vorliegen stärkerer Lösungen sehr wohl brauchbar. Die nach 
ihm erzielten Ergebnisse wichen von den gleichzeitig nach der 
Wallerschen Methode gewonnenen nur unerheblich ab. Bei 
Verwendung verdünnterer Lösungen, d. h. solchen mit weniger 
als 4°/, Li,CO,-Gehalt, betrug die Abweichung beider Werte 
voneinander im Höchstfalle 1,9°/,, bei Verwendung konzen- 


!) Analyst 16, 209 (1891). 
3, Ztschr. anorg. u. allgem. Chem. 120, 117 (1922). 
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trierterer Lösungen war sie sehr viel geringer, im Höchstfalle 
betrug sie hier nur 0,5°/,. 


Löslichkeit des Lithiumcarbonates bei 0° und 18°? C 
unter CO,-Drucken von 1—34 Atm. bzw. 1—54 Atm. 


Wie die in der Tabelle 1 zusammengestellten Löslichkeits- 
werte zeigen, nimmt die Löslichkeit des Lithiumcarbonates 
in kohlensäurehaltigem Wasser bei 0° C mit steigendem Kohlen- 
säuredrucke von 7,69°/, unter 1 Atm. auf 10,83°/, unter 
8 Atm. zu. Bei weiterer Drucksteigerung über 8 Atm. hinaus 
bis zum Sättigungsdruck der Kohlensäure, das sind 34,4 Atm. 
[Bridgeman')], bleibt sie konstant. Bei 18° C und unter 
1 Atm. CO,-Druck beträgt der Gehalt der gesättigten Lösung 
an Lithiumcarbonat 5,75°/,. Durch Erhöhung des CO,Druckes 
bei dieser Temperatur wird die Löslichkeit ebenfalls gesteigert, 
aber auch nur bis zu einem bestimmten Druck; dieser beträgt 
hier etwa 16 Atm. Die unter 16 Atm. bei 18° C gesättigte 
Lösung enthält 9,41°/, Li,CO,. Oberhalb von 16 Atm. bis 
zum Sättigungsdruck, das sind bei 18° C 54 Atm., [Meyers 
und van Dusen?)] bleibt die in Lösung gehende Menge die 
gleiche. Die graphische Darstellung der Abhängigkeit der 
Löslichkeit von dem angewendeten CO,-Druck bei gleichbleiben- 
der Temperatur gibt somit für die beiden Temperaturen 0° 
und 18° C Löslichkeitskurven, die zunächst stark ansteigen, 
oberhalb der für beide Temperaturen angegebenen Druck- 
grenzen (8 und 16 Atm.) aber horizontal verlaufen. Die bei 
0° und 18°C hergestellten gesättigten Lösungen sind also nur 
beständig, wenn sie sich unter dem zu jedem Wärmegrad ge- 
hörenden und in der Tabelle 1 angegebenen CO,-Druck be- 
finden. 


Der in der vorliegenden Arbeit gefundene Löslichkeitswert 
für das Lithiumcarbonat in kohlesäurehaltigem Wasser unter 
einem CO,-Druck von 1 Atm. ist ganz erheblich größer als der 
von Bewad angegebene. Während nach Bewad von 100 Teilen 
eines unter Atmosphärendruck mit Kohlendioxyd gesättigten 
Wassers bei 13°C 5,50 Teile Lithiumhydrocarbonat, das sind 


! Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1174 (1927). 
®) Refrig. Engeneering 13, 180 (1926). 
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Tabelle 1 


00 | Li,CO,-Gehalt in 100 Teilen Lösung 
Druck | 12° | 


I 
| 
in Atm. im.” 3 % | 
| 
| 
| 
| 
| 


-10°0| -5°c| oc | 1°C | ac 0°C 
| } | 0, 


Yo | % %o | % 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
) 
| 


60 
54 
50 
40 
34 
30 
25 
20 | 
16 
13 
10 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


— | 10,83 

- | — 11,62 10,83 

— | 12,20 | 11,62 9,23 

12,36 | 12,20 - - 

12,86 | 11,36 8,77 7,69 ! 4,65 3,99 


nur 2,99 Teile Lithiumcarbonat, aufgelöst werden, — Bewad 
bezieht seine Angaben auf Hydrocarbonat — sind der vor- 
liegenden Arbeit zufolge in 100 Teilen einer bei 18°C her- 
gestellten Lösung 5,75 Teile Lithiumcarbonat oder 10,55 Teile 
Lithiumhydrocarbonat enthalten. Auf 100 Teile Wasser kommen 
hier also 11,79 Teile Lithiumhydrocarbonat oder 6,42 Teile 
Lithiumcarbonat. Dies ist etwas mehr als das Doppelte von 
dem, was Bewad gefunden hat. Troost hatte 27 Jahre vor 
Bewad für die Löslichkeit des Lithiumcarbonates in 100 ccm 
überschüssige Kohlensäure enthaltenden Wassers bei gewöhn- 
licher Temperatur 5,25 g angegeben, das sind 18°/, weniger 
als durch die vorliegende Arbeit festgestellt worden ist. Auf 
Grund der hier gewonnenen Ergebnisse muß der von Bewad 
angegebene Wert für falsch erklärt werden. Von dem Troost- 
schen Werte soll dies nicht ohne weiteres behauptet werden, 
aber auch er wird für zu niedrig gehalten, weil bei der Ein- 
leitung von Kohlendioxydgas in die wäßrige Lithiumcarbonat- 
aufschlemmung (Troostsche Methode), den hier gemachten 
Beobachtungen zufolge, die völlige Sättigung der Lösung nur 
bei vollkommenem Abschluß der Außenluft und nach tagelangem 
Durchleiten von CO,-Gas erreicht wird, d. h. unter Bedingungen, 
die Troost nicht innegehalten hat. 
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Löslichkeit des Lithiumcarbonates 
bei Temperaturen unter 0°C und unter CO,-Drucken 
von 1 Atm. bis hinauf zu den Sättigungsdrucken 


Die mit sinkender Temperatur in ziemlich beträchtlichem 
Maße zunehmende Löslichkeit des Lithiumcarbonates in kohlen- 
säurehaltigem Wasser ließ es angezeigt erscheinen, die syste- 
matischen Lösungsversuche auch über den Temperaturbereich 
unterhalb von 0°C auszudehnen. Es sind daher Reihenwerte 
für —5°C unter Drucken von 1—26,2 Atm. [Sättigungsdruck]'), 
für — 10° C unter Drucken von 1—23 Atm. und für — 12°C 
aufgestellt worden. Die Ergebnisse finden sich zusammen mit 
den Ergebnissen der bei 0° und bei —18° ausgeführten Ver- 
suche in der Tab. 1. 

Die bei — 5°C unter 1 Atm. CO,-Druck hergestellte ge- 
sättigte Lösung enthält in 100 ccm 8,77 g Lithiumcarbonat. 
Mit zunehmender Steigerung des Kohlendioxyddruckes nimmt 
die Löslichkeit auch hier zu, bis sie unter 5 Atm. ihren höchsten 
Wert erreicht. Eine solche Lösung enthält in 100 ccm 11,62 g 
Lithiumcarbonat. Die bei — 10°C und unter 1 Atm. CO,-Druck 
hergestellte gesättigte Lösung enthält in 100 ccm 11,36 g Lithium- 
carbonat. Die bei dieser Temperatur mit der Erhöhung des 
CO,-Druckes verbundene Steigerung der Löslichkeit ist nur bis 
zu etwa 3 Atm. wahrnehmbar. Unter diesem Druck beträgt 
die Löslichkeit des Lithiumcarbonates 12,20 g in 100g Lösung. 
Das mit abnehmender Temperatur gesetzmäßig verbundene 
Herabsinken der Druckgrenze, die den CO,-Druck bezeichnet, 
den eine bei gegebener Temperatur hergestellte gesättigte Lösung 
über sich erfordert, um unverändert bestehen bleiben zu können, 
ließ vermuten, daß schon wenige Grade unterhalb von — 10°C 
eine in kohlensäurehaltigem Wasser hergestellte Lithiumcarbonat- 
lösung unter Atmosphärendruck beständig ist. Dies ist in der 
Tat der Fall. Bei — 12°C findet durch Erhöhung des CO,- 
Druckes keine Steigerung der Löslichkeit mehr statt. Eine 
solche Lösung ist unter Atmosphärendruck beständig und weist 
in 100 ccm 12,36 g Lithiumcarbonat auf. 


ı) 2.2.0. 


en 


O. Haehnel. Lithiumcarbonat in kohlensäurehaltigem Wasser 301 


Löslichkeit des Lithiumcarbonates 
in kohlensäurehaltigem Wasser bei Temperaturen 
oberhalb von 18° C unter Drucken von 1—60 Atm. 

Die beträchtlich geringere Löslichkeit des Lithiumcarbonates 
bei 18°C gegenüber der bei — 12°C und auch bei 0°, selbst 
unter hohen CO,-Drucken, machte es notwendig, die mit einer 

Temperatursteigerung verbundene Abnahme des Auflösungs- 

vermögens des kohlensäurehaltigen Wassers bei einer größeren 

Temperatursteigerung, über 18° C hinaus, zahlenmäßig fest- 

zulegen. Zu diesem Zwecke sind Löslichkeitsbestimmungen 

bei 40°C und 60° C unter CO,-Drucken von 1—60 Atm. aus- 
geführt worden. Die Ergebnisse dieser Versuche finden sich 
zusammen mit denen der vorhergehenden Versuchsreihen in 
der Tab. 1. Auch für die beiden bei diesen höheren Tempe- 
raturen hergestellten, gesättigten Lösungen gilt das, was 
von den bei Temperaturen unter 18° C hergestellten Lösungen 
gesagt worden ist. Die Löslichkeit ist unter gleichen Drucken 
bei der höheren Temperatur nicht unerheblich geringer als bei 
der niedrigen, und bei gleichbleibender Temperatur steigt mit 
zunehmendem CO,-Druck in beiden Fällen wie in den vorher- 
gehenden die Löslichkeit zunächst an, bis sie von einem für 
jede Temperatur ganz bestimmten Druck an konstant bleibt. 

Bei 40° C liegt diese Druckgrenze ungefähr bei 30 Atm., bei 

60°C oberhalb von 50 Atm. Während die bei 40°C unter 

1 Atm. CO,-Druck hergestellte Lösung 4,65°/, Lithiumcarbonat 

aufweist, enthält die bei dieser Temperatur unter CO,-Drucken 

von 30 Atm. und mehr gesättigte Lösung 6,66°/, Li,CO,. Die 

entsprechenden Werte für die gesättigten Lösungen bei 60° C 

sind: 3,99°/, (unter 1 Atm.) und 5,23°/, (unter 50 Atm.). 


Lithiumhydrocarbonatlösungen 

Wie schon erwähnt, wird von verschiedenen Seiten bereits 
seit langem angenommen, daß das Lithium in einer wäßrigen 
Kohlensäurelösung nicht als Lithiumcarbonat sondern als 
Lithiumhydrocarbonat vorhanden ist. Nach den hier gemachten 
Beobachtungen ist diese Annahme richtig, und es erscheint un- 
zulässig, noch weiter von einer Lösung des Lithiumcarbonates 
in kohlensäurehaltigem Wasser zu sprechen. Flückigers!) Be- 


!) Arch. Pharm. 225, 510 (1887). 
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hauptung, es existiere ein Hydrocarbonat nicht, selbst nicht in 
wäßriger Lösung, ist bestimmt falsch. Die sämtlichen, in der vor- 
liegenden Arbeit aufgestellten Löslichkeitswerte sind daher auf 
solche für Lithiumhydrocarbonat umgerechnet worden (vgl. Tab. 2). 


Tabelle 2 


CO,- LiHCO,-Gehalt in 100 Teilen Lösung bei 
Druck EHE RNIT VaRCERGETEE TER TEE MERETEDRERERN, TEHETNEG 
in Atm.| -12°C | —10°C | -5°C | 0°C | +18°C| +40° C | +60° C 


60 

54 

50 

40 

34 

30 

25 - — | 

20 | - 17,29 | 

16 - — 17,29 | 

13 —_ 16,19 

10 — 19,91 14,90 | 

8 ae 21,36 19,91 —_ | 
— | 22,43 21,36 16,96 12,52 | 

1| 243| — | — —_ 

1 ı 2125 | 14,13 ;ı 10,56 | 8,55 


2, 
2 


% 


, 


Es ist oben dargelegt worden, daß die gesättigten Lithium- 
hydrocarbonatlösungen nur oberhalb bestimmter, von der herr- 
schenden Temperatur abhängiger CO,-Drucke beständig sind, 
und daß diese Druckgrenze um so höher liegt, je höher die 
Temperatur ist, bei der die Lösung erfolgt. Wird eine ober- 
halb dieser Druckgrenze hergestellte, gesättigte Lösung einem 
unterhalb dieser Druckgrenze liegenden Druck ausgesetzt, ohne 
daß gleichzeitig die Temperatur erniedrigt wird, so fällt aus 
der Lösung ein sich aus den obigen Löslichkeitstabellen er- 
gebender Betrag an Lithiumcarbonat unter Abscheidung einer 
entsprechenden Menge gasförmigen Kohlendioxydes aus. Festes 
Lithiumhydrocarbonat kann sich nicht absetzen, weil es unter 
den gegebenen Druck- und Temperaturverhältnissen nicht be- 
ständig ist. Die teilweise Zersetzung der Lithiumhydrocarbonat- 
lösungen bei eintretender Druckverminderung erfolgt ziemlich 
langsam. Selbst die unter 60 Atm. CO,-Druck hergestellte, 
60°C warme Lösung konnte dem Autoklaven entnommen 
werden, ohne daß sofort eine merkliche Zersetzung eintrat. 
Um ein Urteil darüber zu gewinnen, mit welcher Schnelligkeit 
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die unter höherem CO,-Druck hergestellten und dann unter 
eewöhnlichen Druck gebrachten Lithiumhydrocarbonatlösungen 
zerfallen, sind je 200 ccm einer in 100 Teilen 17,29 Teile 
Lithiumhydrocarbonat enthaltenden Lösung bei 18°C einmal 
im offenen Becherglas an der Luft, ein andermal im Autoklaven 
unter 1 Atm. CO,-Druck stehen gelassen worden. Die Konzen- 
tration der Lösungen ist von Zeit zu Zeit nachgeprüft worden. 
Wie sich hierbei ergeben hat, erfolgt der Zerfall des in wäßriger 
Lösung befindlichen Lithiumhydrocarbonates unter 1 Atm.- 
Druck, wenn die Lösung mit Luft in Berührung steht, schneller, 
als wenn sie von einer Kohlendioxydgasschicht bedeckt ist. Im 
Verlaufe von 48 Stunden hatte die gesättigte Lösung bei 18° C 
ihren Gehalt an Lithiumhydrocarbonat unter Luft auf 8,53, 
d.h. um rund die Hälfte, unter Kohlendioxyd auf 10,90, d.h. 
also nur um etwa ein Drittel vermindert. Bei niedrigen 
Temperaturen erfolgt der Zerfall langsamer und bei höheren 
schneller als bei Zimmertemperatur. Wie gezeigt worden ist, 
ist die Löslichkeit des Lithiumhydrocarbonates unter gleichen 
Drucken bei höherer Temperatur geringer als bei niedriger 
Temperatur, d.h. bei eintretender Erwärmung findet in einer 
Lithiumhydrocarbonatlösung — gleichbleibender Druck voraus- 
gesetzt — eine teilweise Zersetzung statt. Auch die bei gleich- 
bleibendem CO,-Druck durch die Temperaturzunahme herbei- 
geführte teilweise Zersetzung erfolgt nur allmählich und stetig, 
eben nur in dem Maße, wie Lithiumhydrocarbonat aus der 
Lösung abgeschieden wird, um das den veränderten Temperatur- 
und Druckverhältnissen angepaßte Lösungsgleichgewicht her- 
zustellen. Eine lebhafte, durch sprudelhaftes Entweichen von 
Kohlendioxydgas und durch eine nahezu vollständige Abscheidung 
des in der Lösung befindlichen Lithiumsalzes gekennzeichnete 
Zersetzung tritt aber plötzlich ein, wenn die Lithiumhydro- 
carbonatlösungen auf 75°C erhitzt werden. In der Lösung 
verbleibt dann nur noch Lithiumcarbonat, und zwar nur so viel, 
wie der Löslichkeit dieses Salzes in Wasser bei 75° entspricht, 
das sind 0,96°/,. Dieser Vorgang zeigt deutlich, daß das 
Lithiumcarbonat beim Auflösen in kohlensäurehaltigem Wasser 
als Hydrocarbonat in Lösung geht, und daß die wäßrigen 
Lithiumhydrocarbonatlösungen unter Atmosphärendruck ober- 
halb von 75° nicht mehr beständig sind. Bis zu welcher 
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Temperatur das Lithiumhydrocarbonat in wäßriger Lösung unter 
höheren CO,-Drucken haltbar ist, bleibt natürlich eine offene 
Frage. Es ist oben gezeigt worden, daß Lithiumhydrocarbonat- 
lösungen bei Temperaturen oberhalb von — 12°C, um un- 
verändert bestehen bleiben zu können, einen für jede Temperatur 
bestimmten und mit steigender Temperatur immer größer 
werdenden CO,-Druck über sich erfordern. Bringt man die 
Mindestdrucke, die die Unabhängigkeit der Löslichkeit des 
Lithiumcarbonates in kohlensäurehaltigem Wasser von dem 


darüber stehenden CO,-Druck angeben, — es ist dies, wie 
ausgeführt — 

bei — 12°C der Druck von 1 Atm. 

. =erR „ „ etwa 2 „ 

WR 5°C ”„ „ „ „ 5 ” 

” n C „ „ ”„ 2) 8 „ 

”„ 18 C ”„ ” ’” 2) 16 „ 

„ 40 C „ „ ” en „ 30 ’” 

„ 60° C „ „ 2) über 50 I) 


einerseits und die diesen Druckgrenzen entsprechenden Tempe- 
raturen andererseits miteinander in Beziehung und diese Be- 
ziehung graphisch zur Darstellung, so erhält man als Kurve 
eine annähernd gerade Linie. 

Um die Abhängigkeit der Löslichkeit des Lithiumhydro- 
carbonates allein von der Temperatur, unbeeinflußt von dem 
über der Flüssigkeit stehenden CO,-Druck angeben zu können, 
dürfen nur solche Löslichkeitswerte miteinander verglichen 
werden, die sämtlich nur für Drucke gelten, unter denen die 
Lithiumhydrocarbonatlösungen vom Drucke unabhängig sind. 
Wählt man für diese Vergleichungen die unter 30 Atmosphären 
erhaltenen Löslichkeitswerte, so ergibt sich, daß die Löslichkeit 
des Lithiumhydrocarbonates mit steigender Temperatur wie 
folgt abnimmt: 

bei — 12° C lösen 100 Teile Wasser 29,38 Teile LiHCO, !) 


„= 0 „ 108 „ . 28,92 „, 2 
a. 7, 5°C „ 100 „ „ 27,15 „ „ 
” 0°C „ 100 ” ” 24,86 „ ”„ 
„ + 18° C „ 100 „ „ 20,90 „ „ 


„ +40°C „ 100 „ ” 13,93 „ „ 


') Die in der Tabelle 2 enthaltenen Werte für die in 100 Teilen 
Lösung enthaltenen Salzmengen sind auf die von 100 Tin. Wasser auf- 
lösbaren Mengen umgerechnet. 
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Die mit steigender Temperatur verbundene Abnahme der 
Löslichkeit des Lithiumhydrocarbonates ist also eine nicht 
unbeträchtliche. Das Lithiumhydrocarbonat ähnelt hierin dem 
normalen Carbonat, dessen Löslichkeit in Wasser bei zu- 
nehmender Temperatur ebenfalls, wenn auch nicht in dem- 
selben starken Maße, abnimmt. Nach Bewad lösen: 


bei 0° C 100 Teile Wasser 1,539 Teile Li,CO, 


„20°C 10 „ = 1,329 „, 
„ 50°C 100 „ . 1,181 
„ 100° C 100 „ i 0,720 


Eigenschaften der Lithiumhydrocarbonatlösungen 


Den hier gemachten Beobachtungen zufolge färben die 
wäßrigen Lithiumhydrocarbonatlösungen Phenolphthaleinlösungen 
nicht rot. Das Lithiumhydrocarbonat ist also in seiner wäß- 
rigen Lösung nicht hydrolytisch gespalten. Erst bei ein- 
tretender Zersetzung macht sich in einer mit einigen Tropfen 
Phenolphtaleinlösung versetzten Lithiumhydrocarbonatlösung 
eine schwache Rötung bemerkbar, diese Färbung nimmt in 
ebendemselben Maße zu, wie der Zerfall des Lithiumhydro- 
carbonates in Carbonat und Kohlensäure fortschreitet. Die 
kräftigste Rotfärbung ist nach dem Erhitzen auf über 75° © 
wahrzunehmen, 

Absoluter Alkohol fällt aus den Lösungen kein festes 
Lithiumhydrocarbonat aus. Wird eine solche Lösung mit 
Alkohol versetzt, so bleibt sie zunächst noch einige Augen- 
blicke klar, dann aber tritt unter CO,-Gasentwicklung eine Ab- 
scheidung von Lithiumcarbonat ein. Die Zersetzung erfolgt 
um so schneller, je höher die Temperatur ist. Aber auch bei 
— 10°C geht sie vor sich, allerdings merklich langsamer als 
bei 0°. 

Es ist dann der Erstarrungspunkt der konzentriertesten, 
überhaupt erhaltenen Lösung ermittelt worden. Bei langsamer 
Abkühlung in einer Kältemischung von Eis und Kochsalz 
erstarrte die 22,71°/,-ige Lithiumhydrocarbonatlösung bei 
— 14°C. 

Mit Lithiumhydrocarbonatlösungen verschiedenster Konzen- 
tration sind dann ferner noch bei 18°C Bestimmungen des 
spezifischen Gewichtes und Messungen der elektrolytischen Leit- 
fähigkeit, bezogen auf die Einheit cm”! Ohm”!, ausgeführt 
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worden. Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes diente 
das Pyknometer, in einigen Fällen auch das Aräometer, zur 
Ausführung der Leitfähigkeitsmessungen wurde die Wheat- 
stonesche Brücke mit dem Telephon verwendet. Die Kapa- 
zität des Widerstandsgefäßes betrug 0,4242 cm. Die Kr- 
gebnisse dieser Messungen sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. Zu ihnen ist zu bemerken, daB die spezifischen 
Gewichtsbestimmungen der konzentrierteren Lösungen, etwa 
von 12°/, LiHCO,-Gehalt an aufwärts, zu keinen ganz ein- 
wandfreien Ergebnissen geführt haben, denn je konzentrierter 
die unter höherem Druck hergestellte Lösung ist, desto stärker 
ist die mit der Zersetzung der Lösung verbundene C0O,-Gas- 
blasenbildung, wenn die Lösung unter Atmosphärendruck ge- 
bracht wird, und dies bedingt naturgemäß immer größer 
werdende Schwierigkeiten bei der Durchführung der Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes nach der Pyknometer- sowohl wie 
nach der Aräometermethode Was die elektrolytische Leit- 
fähigkeit der Lösungen anbetrifft, so ist diese als eine ziemlich 
große anzusehen. Das Lithiumhydrocarbonat ist demnach in 
seinen wäßrigen Lösungen weitgehend dissoziiert. 


Tabelle 3 


|Gehalt (g) | Gehalt (g) | LiHCO,- Spez. Ohm- | Leitfähie- 


Lifde. on Li,CO, an LiHCO, Menge (g' 
< “ig /g 6 4 + 3|t :nge (g) . VORBIER. DE y. 
Nr. [in 100’Tin. in 100 Tin.Iauf 100g | ewieht | Widerst. | keit 
Lösung | Lösung Wasser |bei 18°C bei 18° C 4.10" 


9,41 17,29 20,92 1,082 10,75 39460 
881 , 16,19 | 19,82 1,079 10,96 38720 
8,11 14,90 17,52 1,075 11,24 | 37755 
7,20 | 183,23 15,24 1,069 11,59 36600 
6,25 11,47 12,96 1,062 12,05 35200 
5,23 9,61 10,63 1,051 12,93 32805 
468 | 860 | 941 1,043 | 15,04 30985 
363 | 667 | 715 1,085 | 15,35 27645 
2,65 4,88 5,13 1,025 | 17,68 24065 
2,39 | 489 | 4,59 1,024 | 19,88 | 21890 
1,15 2,11 2,15 1,006 | 32,83 | 13120 
058 | 1,06 1,08 1,0007 | 58,71 1225 


Versuche zur Darstellung 


des festen Lithiumhydrocarbonates 


Angesichts der dargelegten, verhältnismäßig guten Halt- 
barkeit der Lithiumhydrocarbonatlösungen war es naheliegend, 
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die Abscheidung des in den Lösungen vorhandenen Lithium- 
hydrocarbonates zu versuchen. Das Ausfällen mit Hilfe von 
absolutem Alkohol, wie es von Monhaupt!) für die Darstellung 
von festem Magnesiumbicarbonat vorgeschlagen worden ist, 
führte, wie oben bereits dargelegt, nicht zum Ziele. Daß aber 
festes Lithiumhydrocarbonat unter besonderen Umständen ge- 
wonnen werden kann, dürfte aus den Ergebnissen der Analyse 
einiger, bei den Lösungsversuchen unter hohen CO,-Drucken 
bei tiefer Temperatur erhaltenen Bodenkörper hervorgehen. Als 
einige Versuche bei — 10° im Freien durchgeführt werden 
konnten, wurden die Bodenkörper mit Hilfe von Fließpapier 
von der anhaftenden Flüssigkeit soweit wie möglich befreit und 
in einer Apparatur, ähnlich derjenigen, die zur Klementar- 
analyse verwendet wird, auf 120—130° C erhitzt. Infolge 
dieser Erhitzung wurde von der Substanz Kohlendioxydgas 
abgegeben, dessen Menge nicht unbeträchtlich größer war als 
diejenige, die der durch die festgestellte Wassermenge gegebenen 
Menge Lithiumhydrocarbonatlösung entsprach, welche dem 
Bodenkörper, der ja nicht völlig trocken gemacht werden 
konnte, noch anhaftete. Der ÜberschuB an abgegebenem 
Kohlendioxyd war so groß, daß die Berechnung in einem Falle 
einen Gehalt des Bodenkörpers an festem Lithiumhydrocarbonat 
von 7°/, ergab, in einem andern Falle einen solchen von 
5°/, und in einem dritten sogar von 11°/,. Daß das „über- 
schüssige* Kohlendioxyd nicht von der Zersetzung normalen 
Carbonates herrührte, ist sicher, denn nach Brunner?) gibt 
das Lithiumcarbonat erst oberhalb von 200° © Kohlendioxydgas 
ab. Es ist auch nicht anzunehmen, daß sich beim Erwärmen 
des ja nicht völlig trockenen Bodenkörpers in der oben an- 
gegebenen Apparatur ein Gemisch von Carbonat und Hydr- 
oxyd gebildet hat, denn wie oben gezeigt, werden beim Ein- 
dampfen starker Hydrocarbonatlösungen Restprodukte erhalten, 
die ihrem Gewichte nach genau dem normalen Lithiumcarbo- 
nat entsprechen. Wenn auch die angegebenen Versuchsergeb- 
nisse keinen analytischen Wert haben, so beweisen sie doch 
jedenfalls, daß das feste Lithiumhydrocarbonat, das ofienbar 


!), Chem. Ztg. 28, 868 (1904). 
°) Ztschr. anorg. Chem. 38, 350 (1904). 
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aus seinen Lösungen unzersetzt nur unter hohen CO,-Drucken 
abgeschieden werden kann, bei mehreren Graden unter 0 unter 
Atmosphärendruck eine so verlangsamte Zerfallsgeschwindigkeit 
hat, daß es qualitativ nachzuweisen ist. Daß bei den um 
— 10°C herum ausgeführten Versuchen geringe Menge festen 
Lithiumhydrocarbonates erhalten worden sind, dürfte auch aus 
dem ungewöhnlich starken „Blasenwerfen“ des Bodenkörpers 
während des Filtriervorganges hervorgehen. 


Zusammenfassung 


1. Lithiumcarbonat geht beim Auflösen in CO,-haltigem 
Wasser nicht als solches in Lösung sondern als Lithium- 
hydrocarbonat. 

2. Die wäßrigen Lithiumhydrocarbonatlösungen sind ober- 
halb von — 12°C nur beständig, wenn sie sich unter Kohlen- 
dioxyddrucken von mehr als 1 Atm. befinden. Der zur Auf- 
rechterhaltung ihrer Beständigkeit erforderliche CO,-Mindest- 
druck ist um so größer, je höher die Temperatur der Lösung 
ist. Eine Lithiumhydrocarbonatlösung von 60° C erfordert, 
um unzersetzt bestehen bleiben zu können, einen CO,-Druck 
von mehr als 50 Atm., eine Lithiumhydrocarbonatlösung von 
40°C einen solchen von mindestens 30 Atm., die Lösung von 
18°C ist bereits oberhalb von 16 Atm., die von 0° oberhalb 
von 8 Atm. und die von — 10°C sogar schon oberhalb von 
2 Atm. CO,-Druck unzersetzt haltbar. Eine bei — 12°C 
hergestellte gesättigte Lösung ist unter Atmosphärendruck 
beständig. 

3. Die bei — 12° hergestellte gesättigte Lithiumhydro- 
carbonatlösung enthält in 100 Teilen 22,71 Teile LiHCO,, die 
bei 0° und unter mehr als 8 Atm. CO,-Druck hergestellte: 
19,91 Teile, die bei 18° und unter CO,-Drucken von mehr 
als 16 Atm. gewonnene: 17,29 Teile, und die bei 40°C ober- 
halb von 30 Atm. hergestellte Lösung weist in 100 Teilen 
12,23 Teile LiHCO, auf. Mit steigender Temperatur nimmt 
also die Löslichkeit des Lithiumhydrocarbonates in Wasser 
stetig und nicht unbeträchtlich ab. 

4. Die unter höheren CO,-Drucken hergestellten und dann 
unter Atmosphärendruck gebrachten Lithiumhydrocarbonat- 
lösungen zersetzen sich im allgemeinen verhältnismäßig langsam. 


‘) 
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Sie scheiden unter Entweichen von CO,-Gasblasen allmählich 
normales Carbonat ab. Der Zerfall schreitet um so langsamer 
fort, je niedriger die Temperatur ist. Bei Zimmertemperatur 
und darunter halten sich konzentriertere Lösungen einige 
Minuten unverändert, verdünntere eine Stunde und noch länger. 
Oberhalb von 75° C sind die Hydrocarbonatlösungen unter 
Atmosphärendruck jedoch nicht einen Augenblick haltbar. 
Werden sie auf diese Temperatur erwärmt, so tritt ein von 
starkem Aufschäumen begleiteter plötzlicher Zerfall ein. 

5. Festes Lithiumhydrocarbonat, das unter Atmosphären- 
druck bei gewöhnlicher Temperatur in Berührung mit Wasser 
nicht beständig ist, und daher durch Abscheiden aus der 
wäßrigen Lösung unter atmosphärischem Druck nicht erhalten 
werden kann, besitzt bei Temperaturen von —10° U und da- 
runter eine so stark verlangsamte Zerfallsgeschwindigkeit, daß 
es in dem Bodenkörper einer bei so niedriger Temperatur her- 
gestellten Lösung qualitativ nachgewiesen werden kann. 

6. Das Lithiumhydrocarbonat ist in seiner wäßrigen Lö- 
sung nicht hydrolytisch gespalten. Die Lösungen geben mit 
Phenolphthalein keine Rotfärbung. 


7. In seiner wäßrigen Lösung ist das Lithiumhydrocarbonat 
weitgehend dissoziiert. Die Lösungen besitzen eine ziemlich 
große elektrolytische Leitfähigkeit. 


Berlin-Lichterfelde. 
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Mitteilung aus dem Institut für techn. Chemie der Kaiserl. Japanischen 
Universität in Kyoto 


Die Spaltung der 1,1-Dianthryl-2,2-diearbon- 
säure in optische Antipoden 
Von Karl Lauer, Ryohei Oda und Masao Miyawaki 


(Eingegangen am 13. März 1937) 


Die 1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure gehört zur Gruppe 
der in optische Antipoden zerlegbaren Diphenylderivate. Ge- 
legentlich anderer Arbeiten erweckte ihre Zerlegung unsere 
Anteilnahme, über die hier kurz berichtet sei. 

Die Säure wurde nach den Angaben von R. Scholl und 
C. Tänzer!) hergestellt und zeigte die angegebenen Eigen- 
schaften. Bemerkenswert ist vor allem der sehr unscharfe 
Schmelzpunkt, der überhaupt nicht als solcher zu bezeichnen 
ist, da die Säure schon bei etwa 180° sich auffallend verfärbt 
und unter Gasentwicklung zusammensintert, um schließlich erst 
gegen 260—280° je nach der Dauer des Erhitzens klar durch- 
zuschmelzen. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Eis- 
essig konnten wir schließlich aber die Säure doch soweit reinigen, 
daß sie in sehr feinen, schwach grün-gelb gefärbten Nadeln anfiel, 
die ziemlich scharf, allerdings immer noch unter Verfärbung 
und Zersetzung, bei 201—203° schmolzen. Es hat den An- 
schein, daß der Schmelzpunkt von etwa 270—280° nicht der 
Schmelzpunkt der Säure ist, sondern der eines bei der Zer- 
setzung entstehenden Produktes. 

Die Spaltung der 1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure in ihre 
optischen Antipoden gelingt am besten mit Hilfe des sauren 
Chininsalzes. Als Lösungsmittel bewährt sich am besten Benzol 
oder Methylalkohol, die erste Trennung gelingt am leichtesten 
durch Fällen des Salzes in Acetonlösung mit Petroläther. 


) Ann. Chem. 433, 163 (1923). 
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Wir erhielten auf dem im Versuchsteil beschriebenen Wege 
beide Formen der Salze bzw. der Säuren in optisch weit- 
gehend reiner Form. Die 1-Säure dreht in acetonischer Lösung 
(e), =— 358,2°, die d-Säure (@)/’= + 352,0°. Weitere An- 
gaben über die Drehwerte in verschiedenen Lösungsmitteln 
enthält der Versuchsteil. 

Die Rotationsdispersion ist, wie Tab. 1 zeigt, für beide 
Formen der Säure normal. 


Tabelle 1 


Rotationsdispersion in Aceton 


Linie .inÄ | e e — K.10-1! +K.107% 


Die 1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure ist ebenfalls, wie 
die von R. Kuhn und O. Albrecht!) untersuchte 1,1’- Dianthra- 
chinonyl-2,2’-dicarbonsäure und die 1,1’-Dinaphthyl-2,2'-di- 
carbonsäure, mit den üblichen Mitteln wie alkoholischem Alkali 
oder Essigsäureanhydrid nicht racemisierbar. Bei einer Über- 
führung der Carboxylgruppen in die Säurechlorid- bzw. Säure- 
amidgruppen besteht eine günstige Gelegenheit für eine Race- 
misierung. Wir haben daher beide Formen unserer Säure mittels 
Thionylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff in die entsprechenden 
Säurechloride übergeführt, die beide übereinstimmende, starke 
Drehung zeigen, so daß schon aus diesem Grunde eine Race- 
misierung während der Umsetzung wenig wahrscheinlich ist. 
Außerdem zeigte eine durch Verseifen aus dem Säurechlorid 
wiedergewonnene Carbonsäure unveränderten Drehwert. 

Bei Ersatz der Hydroxylgruppe des Carboxyls durch Chlor 
mittels Thionylchlorid tritt demnach Racemisierung nicht ein. 
Dasselbe gilt für die Überführung des Säurechlorids in das 
Säureamid mittels alkoholischen Ammoniaks. 

Es schien nun noch von Interesse, den Hofmannschen 
Abbau des Säureamids durchzuführen. Infolge der geringen, 
uns zur Verfügung stehenden Substanzmengen mußten wir uns 
auf die Umsetzung des l-Säureamids beschränken. Das er- 


!) Ann. chem. 464, 91 (1928): 465, 282 (1928). 
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haltene Diamin drehte ebenfalls noch sehr stark, so daß auch 
hierbei Racemisierung nicht aufgetreten sein dürfte. Eine end- 
gültige Entscheidung war bei den geringen Mengen, die wir 
erhielten, nicht möglich. 

Bei der Salzbildung des Diamins, durch Auflösen in alko- 
holischer Salzsäure bewirkt, geht der Drehwert beträchtlich 
zurück. 

Wir haben im Anschluß an unsere Versuche noch die 
Geschwindigkeit der Veresterung der d- und l-Carbonsäure mit 
abs. Äthylalkohol in Abwesenheit eines Katalysators bestimmt. 
Die beiden Formen der Säure werden erwartungsgemäß mit 
gleicher Geschwindigkeit verestert und zeigen innerhalb der 
infolge der zur Verfügung stehenden geringen Substanzmengen 
unvermeidlich geringen Meßgenauigkeit übereinstimmende Akti- 
vierungsenergien und Aktionskonstanten. In Tab. 2 sind die 
Ergebnisse unserer Messungen enthalten. 


Tabelle 2 


Veresterungsgeschwindigkeit der d- und 1-Säure mit Äthylalkohol 


k (60) k (45) k (43) | q 


d-Säure.... | 0,00977 | 0,0083 | - 14 660 
l-Säure ..... | 0,00882 _ 0,00110 14 800 

Das Röntgenspektrogramm der reinsten erhaltenen d-Säure 
enthält die folgende Tab. 3). 


Tabelle 3 
Röntgenspektrogramm des Krystallpulvers der d-Säure 


Ring Nr.... 1 2 3 4 5 
Intensität ..| stark mittelstark stark sehr schwach schwach 
dinÄ....| 8,32 5,42 4,57 8,77 3,49 


Beschreibung der Versuche 
I. Zur Darstellung der 1,1’-Dianthryl-2, 2’-dicarbonsäure 


Die als Ausgangsmaterial verwendete 1,1’-Dianthrachinonyl- 
2,2’dicarbonsäure wurde nach den Angaben von R. Scholl?) 


!) Die Aufnahmen und Messungen hat auf unsere Bitte Herr Prof. 
I. Sakurada vorgenommen, dem wir hierfür auch an dieser Stelle herz- 
lichst danken. 

”) Ann. Chem. 433, 163 (1923). 
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erhalten und über das Natriumsalz gereinigt. Sie schmolz bei 
355—356° unter Zersetzung. 

Die Reduktion zur Dianthryl-dicarbonsäure wurde eben- 
falls nach den Angaben von R. Scholl und C. Tänzer!) aus- 
geführt und die rohe Säure vom Zersp. 180—250° in einer 
Ausbeute von etwa 92°/, d. Th. erhalten. 

Durch oftmaliges Umkrystallisieren aus Eisessig erhielten 
wir schließlich ein unter schwacher Zersetzung ziemlich scharf 
bei 201—203° schmelzendes Produkt, das als feine, schwach 
grünlich gefärbte Nadeln anfıel.e. Beim sehr langsamen Ab- 
kühlen der Lösungen erhält man etwas größere, nicht gut aus- 
gebildete Stäbchen. 

0,2185 g Subst.: 0,6550 g CO,, 0,0956 g H,O. 

C‚,H,0, Ber. C 81,42 H 4,10 Gef. C 81,75 H 4,86 


I. Spaltung in optisch aktive Komponenten 


Am geeignetsten für die Spaltung erwies sich das saure 
Chininsalz, als Lösungsmittel Benzol, oder noch besser Aceton, 
aus dem auf Zusatz von Petroläther fraktioniert gefällt 
werden kann, 

5,1 g Dianthryl-dicarbonsäure wurden in 60 ccm Aceton 


in der Wärme gelöst und bei 40—50°, 3,75 g Chininhydrat 
zugegeben. Die Lösung färbt sich etwas dunkel. 

1. Fraktion: Sie wurde erhalten durch langsames Aus- 
fällen mit 70 ccm Petroläther (Sdp. 48—55°) erhalten. Die 
Lösung trübt sich auf Zusatz des Petroläthers, dann scheidet 
sich plötzlich ein harzig-öliges Produkt am Boden aus, während 
die Lösung vollkommen klar wird. Sie wird abgegossen und 
das Öl bei 35—40° getrocknet. Sobald alles Lösungsmittel 
verdunstet ist, erstarrt das Öl zu einer braunen, glasigen Masse, 
die beim Verreiben in ein schwach gelb gefärbtes Pulver über- 
geht. Auch alle übrigen Fraktionen verhalten sich so. Der 
Schmelzpunkt ist nicht bestimmbar, man kann nur einen 
Zersetzungspunkt angeben, bei dem deutliche Gasentwicklung 
auftritt. Bereits lange vorher beginnt das Salz zu erweichen. 
Wir geben im folgenden diese beiden Temperaturen als Ver- 
flüssigungspunkt an. Verflüssigungsp. ist 120-160’ u. Zers. 3,9g. 

(©)2° = (+ 0,13°.100):1.0,5) = + 26,0 in Chloroform. 


!) Ann. Chem. 433, 163 (1923). 
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2. Fraktion: Erhalten auf weiteren Zusatz von 40 cem 
Petroläther. 2,6 g, Verflüssigungspunkt 130—160° u. Zers. 
(@)2° = (— 0,44°.100) : (0,5.1,04) = — 76,0° in Chloroform. 
3. Fraktion: Durch Eindampfen der Mutterlauge von Frak- 
tion 2. 2,1 g, Verflüssigungspunkt ist 130—175° u. Zers. 
(@)20 = (— 0,68°.100):(0,5.1,04) = — 130,8° in Chloroform. 
d-1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsaures Chinin ist in 
Benzol schwer löslich und wird aus der Fraktion 1 durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren als gelbliches Pulver erhalten, das 
bei 165—185° u. Zers. schmilzt. 1,95 g. 
(0), = (+ 1,18°.100): (0,5.1,012) = + 233,2° in Chloroform. 
l-1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsaures Chinin ist sehr 
schwer in reiner Form zu isolieren. Am besten gelingt dies, 
wenn man aus Methylalkohol umkrystallisiert und die in der 
Mutterlauge verbleibende, leicht lösliche Fraktion in der gleichen 
Weise weiterverarbeitet. Man erhält so schließlich etwa 1 g 
des Salzes als gelbes Pulver vom Schmp. 160—185° u. Zers. 
(3° = (- 0,52°.100): (0,5.0,4325) = — 245,0° in Chloroform. 
d-1,1'-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure. 0,85 gd-Chinin- 
salz wurden mit 50 ccm 2/n-HCl bei 70° 2-mal nacheinander 
je 2 Stunden unter Rühren erwärmt, bis im Filtrat kein Chinin 
mehr nachweisbar. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig er- 
hält man die d-Säure in mikrokrystallinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 187—198°, wobei unter deutlicher Gasentwicklung Zer- 
setzung auftritt. Die Säure ist in den üblichen, organischen 
Lösungsmitteln ziemlich gut löslich. 
(a)}° = (+ 2,13°.100): (0,5.1,21) = + 352,0° in Aceton, 
(@)20 = (+ 0,57°.100) : (0,5.0,406) = + 279,4° in Chloroform, 
(«)3,° = (+ 0,63°.100):(0,5.0,41 ) = + 307,3° in Eisessig, 
(at? = (+ 1,62°.100) : (0,5.1,006) = + 322,0° in n/10 alkohol. KOH. 
l-1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure. 0,65 g l-Chinin- 
salz wurden, wie bei der d-Säure angegeben zersetzt. Aus Eis- 
essig oder Alkohol erhält man gelbe, mikrokrystalline Nadeln 
vom Schmp. 190—200°, wobei wieder unter Gasentwicklung 
Zersetzung erfolgt. 
(a)2° = (— 1,88°.100) : (0,5.1,05) = — 358,2° in Aceton, 
(©)3° = (— 0,80°.100) : (0,5.0,558) = — 286,7° in Chloroform, 
(«)}? = (— 0,59°.100) : (0,5.0,336) = — 351,2” in Eisessig, 
(a)3° = (— 0,98°.100) : (0,5.0,631) 310,6° in n/10 alkohol. KOH. 
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Racemisierungsversuch. Eine Lösung der 1-Säure, 
die in Essigsäure-Anhydrid eine Drehung von — 102,5° zeigte, 
wurde in zugeschmolzener Ampulle 5 Stunden auf 145° erhitzt 
und ergab nach dieser Zeit den vollkommen unveränderten 
Drehwert. 


(a), = (— 0,51. 100): (1,0. 0,487) = — 102,5° in Acetanhydrid 


d-1,1°-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure-chlorid. 0,08 g 
d-Carbonsäure, («&);’ = + 352,0° in Aceton, wurde in Tetra- 
chlorkohlenstoff suspendiert und hierzu bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nach und nach 0,12 ccm Thionylchlorid zugegeben. 
Das Säurechlorid ist in Tetrachlorkohlenstoff sehr schwer lös- 
lich, daher wurde das Lösungsmittel abgedampft und in Chloro- 
form aufgenommen, in dem das Chlorid leicht löslich ist. 


(@)5° = (+ 1,10. 100): (0,5. 0,86) = + 256,0° in Chloroform 


Zu dieser Chloroformlösung wurden nochmals 0,10 ccm 
Thionylchlorid zugesetzt und auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft. Der Rückstand wurde wieder in Chloroform auf- 
genommen und zeigte unveränderte Drehung. 


d-1,1’-Dianthryl-2,2’-dicarbonsäure-amid. Zur vor- 
stehend beschriebenen Lösung des Säurechlorids wurden 5 ccm 
einer gesättigten, alkoholischen Lösung von Ammoniak unter 
Eiskühlung zugesetzt und über Nacht stehen gelassen. Am 
Morgen hatte sich das Amid als gelblich-weiße Masse ab- 
geschieden. Nach dem Absaugen wurde aus Eisessig um- 
krystallisiert. Weiße Nadeln, die ziemlich scharf bei 171—175° 
schmelzen. 

(030 = (+ 0,52. 100): (0,5. 0,416) = + 250,0° in Chloroform 

5,820 mg Subst.: 3,16 cem HCl n/100. 

C,H.0:;N; Ber. N 7,07 Gef. N 6,83. 

l-1,1’- Dianthryl-2,2°-dicarbonsäure-chlorid. Die 
Gewinnung und Darstellung erfolgte wie beim d-Chlorid be- 
schrieben. 

(a) = (— 0,55 . 100) : (0,5. 0,44) = — 250,0° in Chloroform 

l-1,1’-Dianthryl-2,2’-diearbonsäure-amid. Wie vor- 
stehend beschrieben aus dem Chlorid erhalten. Aus Eisessig 
gelbe Spieße vom Schmp. 172— 180°, 


(@)2° = (— 0,42. 100): (0,5 . 0,334) = — 251,5° in Chloroform 


316 Journal für praktische Chemie N. F. Band 148. 1937 


l-1,1-Dianthryl-2,2-Diamin. 0,1 g 1l-1,1’-Dianthryl- 
2,2'-diearbonsäureamid wurden mit einem Tropfen Methylalkohol 
fein verrieben, hierauf ein Tropfen Wasser zugesetzt und hierzu 
unter dauerndem Verreiben 10 ccm einer 10°/,-igen alkalischen 
Bromlösung. Die Farbe des weißen Säureamids verändert sich 
unter Gasentwicklung schon in der Kälte nach orange und 
beim Erwärmen bilden sich rot-orangefarbige Flocken. Nach 
dem Filtrieren wurde zuerst nochmals mit Sodalösung aus- 
gekocht, hierauf mit 0,1 n-alkoholischer Salzsäure in der Kälte 
behandelt, wobei sehr wenig eines unlöslichen Rückstandes 
verbleibt, der stickstofffrei ist. Die salzsaure Lösung gibt auf 
Alkalizusatz das Amin, von dem die Drehung in Chloroform 
und alkoholischer Salzsäure bestimmt wurde. 

Das Amin ist leicht löslich in Benzol, Chloroform und 
wenig löslich in Aceton, fast unlöslich in Alkohol. In konz. 
HCl und in alkoholischer HCl löst es sich leicht mit grün- 
gelber Farbe. Die Lösung in Benzol und Chloroform ist rot- 
gelb mit grüner Fluoreszenz. Es schmilzt nach dem Um- 
krystallisieren bei 174—175° unter Gasentwicklung und Zer- 
setzung. 


(3° = (— 0,65 . 100): (0,5 . 0,386) = — 336,7° in Chloroform 
(@)2° = (0,14 . 100) : (0,5 . 0,145) = — 193,1° in n/10-HCl. 


Register 
für Journal für praktische Chemie 
Neue Folge, Band 147 und 148 


Autorenregister 


Barthel, R. s. J. Scheiber. 

Bauer, K.H. u. H. Herzog, Über 
die Oxydation des 1,1,5,5-Tetra- 
phenylpentadiens und des1, zo 
Tetraphenylhexadiens 147, 4. 

Benrath, A. u. E. Hitzbleck, 
Über die Anwendung der Auftau- 
Schmelzmethode auf anorganische 
Systeme 148, 88. 

Berger, H. s. A. Darapsky. 

Bernhauer, K. u. R. Forster, 
Über die Cyelisierung der Gera- 
niumsäure 147, 199. 

v. Bock, B. =. H. Meerwein. 

Böttcher, H. s. P. Pfeiffer. 

Böttger, W.u.E. Thomä, Beitrag 
zur Klärung der Wickeschen 
Reaktion 147, 11. 

Botwinnik, M.M.u.N.J. Gaw- 
rilow, Zur Frage der Lactam- 
Lactim-Tautomerie. Oxydation 
der Doppelbindung zwischen 
Kohlenstoff-Stickstoff durch Per- 
benzoesäure 148, 170. 

Botwinnik, M.M. u. M. A. Pro- 
kofjev, Zur Frage der Lactam- 
Laetim-Tautomerie. Oxydation 
von Imidazol und seinen Derivaten 
durch Perbenzoesäure 148, 191. 

Brass, K., F. Oppelt, A. Wei- 
chert, Alte und neue Harnstoff- 
abkömmlinge und ihre Aufnahme 
durch Cellulose 148, 35. 

Bredt, J., Uber die Sachse- 
Mohrsche Theorie der Konfigura- 
tion des Cyclohexans und über 


die Anwendung der Bredtschen 
Regel auf das Tetra-hydro-phtbal- 
säure-anhydrid 147, 22. —, Über 
dieEnolisierung der 9- Ketonsäuren 
und das Ausbleiben ihrer Keton- 
spaltung infolge der Bredtschen 
Regel 148, 221. 

Bruckner, V. s. A. Krämli. 

Bruckner, V.u. A. Krämli, Über 
die acetylierende Zersetzung des 
Asaron-pseudonitrosits 148, 5. 


Carlsohn, H. u. P. Neumann, 
DieReineckesalzeheterocyclischer 
Basen 147, 38. 

Carlsohn, H. u. F.Rathmann, 
Über die Reineckesalze organi- 
scher Basen 147, 29. 


Darapsky, A.u.H. Berger, Ab- 
bau der p-Oxy-diphenylessigsäure 
zup-Oxy-benzhydrylamin147, 161. 

Darapsky, A., H. Berger u. 
A. Neuhaus, Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf Lactone 147, 
145. 

Darapsky, A. u. B. Gaudian, 
Über Isatosäure-diazid 147, 48. 

Diebold, A. s. P. Pfeiffer. 

Dilthey, W.u.I ter Horst u.A. 
Schaefer, Maleinsäureaddukte 
an Pheneyclon 148, 53. 

Dilthey, W. u. W. Höschen u. 
OÖ. Dornheim, 2,4-Diaryl-naph- 
thopyreniumsalze 148, 210. 


318 


Ditz, H. u. F.Ullrich, Die Reak- 
tion von „Oxycellulose“ (oxydier- 
ter Cellulose) mit Nessler-Reagens 
147, 167. 

Dornheim, O. s. W. Dilthey. 


Forster, R. s. K. Bernhauer. 


@audian, B. s. A. Darapsky. 

Gawrilow, N.J. s. M.M. Bot- 
winnik. 

Geschke, E. s. H. Meerwein. 

Gleu, K. u. K. Wackernagel, 
Das eyclische Chinolinsäure-hydr- 
azid und verwandte Substanzen 
148, 72. 

Graf, R., Zur Kenntnis der halo- 
genierten Pyridincarbonsäuren 
148, 13, . 

Graf, R.u. W.Langer, Über die 
Einwirkung von Thionylchlorid 
auf aromatische Aminosäuren 
148, 161. . 

Graf, R.u. F.Zettl, Über die Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf 
a - Methyl - pyridin - carbonsäuren 
und 2,6-Lutidin. Eine neuartige 
Öxydationswirkung des Thionyl- 
chlorids 147, 188. 

Grünler, 8. s. B. Helferich. 


Haehnel, Otto, Über die Löslich- 
keit des Lithiumearbonates in 
kohlensäurehaltigem Wasser unter 
hohen Kohlendioxyddrucken und 
über die Eigenschaften solcher 
Lösungen 148, 295. 

Hein, F. s. H. Regler. 

Hein, Fr. u. Ö.Stumm, Beitrag 
zur Autoxydation von Chromit- 
lösungen 147, 53. 

Heinrich, E. s. P. Pfeiffer. 

Heintz, K. s. R. Stolle. 

Helferich, B., Eine Ditritylver- 
bindung der Fructose 147, 60. 

Helferich, B. u.8.Grünler, Die 
p-Toluolsulfoester des Vanillin- 
d-d-glucosids und ihre Spaltbar- 
keit durch Süßmandelemulsin 
148, 107. 

Herzog, H. s. K. H. Bauer. 

Hinz, G. s. H. Meerwein. 

Hitzbleck, E. s. A. Benrath. 

Höschen, W. s. W.Dilthey. 


Autorenregister 


Hofmann, P. s. H. Meerwein. 
Holtz, J.D. s. M. Trautz. 
Horst, I.ter s. W. Dilthey. 


Iwanow, B. s. J. Makaroff 
Semliansky. 
Iwanowa, W. =. 
Semliansky. 


J. Makaroff- 


Jensen, K.A., Über die Konsti- 
tution einiger Additionsverbin- 
dungen von tertiären Aminen und 
Phosphinen 148, 101. 


Kalt, P. s. F. Zetzsche. 
Kirschnicek, Br.s.H. Meerwein. 
Krämli, A. s. V. Bruckner. 
Krämli,A.u. V.Bruckner, Über 
die Verwendung der Pseudonitro- 
site propenylhaltiger Phenoläther 
zur Synthese von a-arylierten 
#-Hydroxylamino- und -Amino- 
propanolen. Neue Beiträge zur 
Kenntnis der Acylwanderungen. 
Anetholderivate 148, 117. 
Kroning, E. s. H. Meerwein. 
Kürschner, K.u. F. Schindler, 
Zur Aecidität von Tannenmoder- 
Nitrohumin 147, 311. 


Langer, W. s. R. Graf. 

Lauer, K. u.R.Oda, Konstitution 
und Reaktionsfähigkeit. XIX. 
Mitteilung. Richtigstellung zur 
XV. Mitteilung 148, 287. 

Lauer, K., Ryohei ÖOda und 
MasaoMiyawaki,DieSpaltung 
der 1,1’-Dianthryl-2,2’-diearbon- 
säure in optische Antipoden 148, 
310. 

Lenz, W. s. H. Meerwein. 

Lepsius, R., Chemische Grund- 
lagen für die Wirkungsweise von 
Feuerschutzmitteln 147, 64. 

Lieehti, J. s. F. Zetzsche. 

Loesche, A., Zur Kenntnis des 
„Latschenkiefernöles“. (Oleum 
pini pumilionis 147, 75. 

Loewe, W. s. P. Pfeiffer. 

Lorey, C., Über das Neutron und 
zur Struktur der Atomkerne 
147,78. 


Luyken, A. s. H. Rheinboldt. 


Autorenregister 


Majert, H. s. H. Meerwein. 

Makaroff-Semliansky, J. u.S8. 
Prokin, W.Iwanowa, B.Iwa- 
now, Die Darstellung von Benzal- 
debyd aus Benzalchlorid u. Bor- 
säure 147, 317. 

Mauthner, F., Untersuchungen 
über Tetroxybenzole 147, 287. 
Die Synthese des Hoıno-o-vera- 
trumaldehyds und eine neue Dar- 
stellıngsweise des o-Veratrum- 
aldehyds 148, 95. 

Meerwein, H. u. B. v. Bock, 
Br. Kirschnick, W. Lenz, A. 
Migge, Über die reduzierende 
Wirkung der Metallalkoholate 
147, 211. 

Meerwein, H. E. Geschke, 
U acer A über Me tallalko- 
holate und Orthosäureester. (Über 
die thermische Zersetzung der 
Metallalkoholate und Orthosäure- 
ester 147, 203. 

Meerwein, H.,G. Hinz, G. Hof- 
mann, E.Kroning u. E. Pfeil, 
Über tertiäre Oxoniumsalze 147, 
257. 

Meerwein, H.. G. Hinz, H. Ma- 
jert u. H. Sönke, Über die 
reduzierende W irkung der Metall- 
alkyle, insbesondere der Alumi- 
nium- und Boralkyle 147, 226. 

Meerwein, H, u. H. Sönke, Über 
die Diäthylborsäure 147, 251. 

Meerwein, H.u.J. Vorster, Über 

das Pinenchlorhydrat 147, 83. 

Migge, A. s. H. Meerwein. 

Miyawaki, Masao s. K. Lauer. 


Neuhaus, A. s. A. Darapsky. 
Neumann, P. s. H. Carlsohn. 
Nieulescu, Matei, EinfluB des 


Ammoniummolybdates auf die 
Aecidität der Zuckerlösungen 148, 
289. 


Oda, Ryohei s. K. Lauer. 
OÖppelt, F. s. K. Brass. 


Pfeiffer, P.u.H. Böttcher, Ver- 
halten offener und cyelischer 
Ketone gegen Nitrosokörper 148, 
126. 

Pfeiffer, P.u. A. Diebold, Über 
@- Oxyisobuttersäuren 148, 24. 


319 


Pfeiffer, P. u. E. Heinrich, 
Synthese der 3-Oxychromanon- 
3-essigsäure 147, 93. 

Pfeiffer, P. u. W. Loewe, Ent- 
methylierungen und Entmethyle- 
nierungen 147, 293. 

Pfeil, E.s. H Meerwein. 

Preisausschreiben für das Auffinden 
geeigneter Zusätze zum Eis für 
die Vereisung von Fıschen 147, 
344. 

Prokin,S. 
liansky. 

Prokofjev, 
winnik. 


s. J. Makaroff-Sem- 


M.A. s. M.M. Bot- 


Rajdhan, Tara Ch. s, H. Wien- 
haus. 

Rathmann, F. s. H. Carlsohn. 

Regler, H.u. F. Hein, Eine Rein- 
darstellung der «-Brom-d-cam- 
pher-n-sulfonsäure 148, 1. 

Rheinboldt, H., A. Luyken u. 
H. Schmittmann, Über Dioxa- 
nate der Halide der Alkalimetalle 
und des Ammoniums. IV. Mit- 
teilung über Molekülverbindungen 
des Dioxans 148, 81. 


Schaefer, A. s. W.Dilthey. 
Scheiber, J. u. R. Barthel, Zur 
Kenntnis des Härtungsvorgangs 
bei Phenolaldehyd-harzen 147, 99. 
Schindler, F. s. K. Kürschner. 
Schmittmann, H. s. H. Rhein- 
boldt. 
Sönke, H. s. H. Meerwein. 
Stauch, 2; s. R. Graf. x 
Stolle, R. u. K. Heintz, Über 
Anilino-5 tetrazol 147, 286. —, 
Über die Einwirkung von Acetal- 
dehyd und Benzaldehyd auf 
Amino-5-tetrazol 148, 217. 
Stumm, ©. s. Fr. Hein. 


Thomä, E. s. W. Böttger., 

Trautz, M. u. J. D. Holtz, 
Abbrandreaktionen 148, 225. 

Tscehitschibabin, A. E., Bemer- 
kung zur Abhandlung von 
Huntenberg. Bei der Tschi- 
tschibabinschen Synthese des 
3-Kollidins entstehende Neutral- 
stoffe 148, 266. 


Die 


Autorenregister 


Ullrich, F. s. H. Ditz. 


Worster, J. s. H. Meerwein. 


Wackernagel, K. s. K. Gleu. 
Wagner, K., Über den Barium- 
gehalt der Para-Nuß 147, 110. 
Waldmann,H., Über einige Deri- 
vate des N- Methyl- carbostyrils 
147,321. —, Uber Aminoanthra- 
chinonfarbstoffe, die sich vom 
Tetrachlorchinizarin ableiten 
147, 326. —, Über 5,6,7,8-Tetra- 
chlorchinizarin mit einem Anhang 
über 5,6,7,8-Tetrachlor-1,2-benz- 
anthrachinon 147, 331. —, Über 
Isatincarbonsäuren 147, 338. 
Wegler, R., Chemiluminescenz 
eyelischer Hydrazide 148, 135. 

Weichert, A. s. K. Brass. 


Wienhaus, H. u. Tara Chand 
Rajdhan, Zur Chemie der äthe- 
rischen Öle. Untersuchung des 
Ols von Skimmialaureola 147, 113. 

Wislicenus, H., Porenviscosi- 
metrie des übermolekularen Auf- 
baues in Lösungen 147, 124. 

Wolf, L., Neues Elektrolysiergefäß 
für die quantitative Elektroana- 
lyse 148, 205. —, Passivierbare 
Metalle in bimetallischen Elek- 
trodenpaaren 147, 133. 


Zuettl, F. s. R. Graf. 

Zetzsche,F.u.P.Kalt,J.Liechti 
u. E. Ziegler, Zur Konstitution 
des Lycopodium-Sporonins, des 
Tasmanins und des Lange-Sporo- 
nins. Mitteilung über dieMembran 
der Sporen und Pollen 148, 267. 

Ziegler, E. s. F. Zetzsche. 


Sachregister 


Sachregister 


Abbrandreaktionen (M. Trautz u. 
J. D. Holtz) 148, 225. 

1-Aceto-2,5-dioxy-4,6-dimethoxy- 
benzol (F. Mauthner) 147, 238. 

Acetomesitylen (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 227. 

Acetotetroxybenzol (F. Mauthner) 
147, 288. 

6-Acetoxy-Chinolinsäure-anhydrid 
(K. Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 78. 

6- Acetoxy-Chinolinsäure-imid (K. 
Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 78. 

Acetylpseudokumol 
148, 153. 

Aci-oxy-nitropropanol (V. Bruck- 
ner u. A. Krämli) 148, 7. 

Acylwanderungen (Neue Beiträge 
zur Kenntnis der) (Krämli u. 
Bruckner) 148, 117. 

Adipinsäurediamid (F. Zetzsche 
u. Mitarb.) 148, 279, 280, 281. 

Adipinsäure-methylester (F. Zetz- 
sehe u. Mitarb.) 148, 279. 

Adipinsäure-methylester-amid (F. 
Zetzsche u. Mitarb.) 148, 281. 

o-Allylguajacol (F. Mauthner) 
148, 95. 

Allylguajacoläther (F. Mauthner) 
148, 9. 

o-Allylveratrol (F.Mauthner) 148, 
96. 

Aluminiumalkoholat (H.Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 220. 

Aluminiumäthylat (H. Meerwein 
u. E.Geschke) 147, 207, 220. 

Aluminium-benzylat(H.Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 222. 

Aluminium - hydroxoäthylat (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 220. 

Aluminiumisopropylat (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 224. 

Aluminiumtriäthyl (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 228. 


(R. Wegler) 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 148. 


Aluminiumtriäthylätherat(H.Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 237/239. 

Aminoanthrachinonfarbstoffe, die 
sich vom Tetrachlorchinizarin 
ableiten (H. Waldmann) 147, 
326. 

m -(p)- Amino-benzoyl-chlorid-chlor- 
hydrat (R. Graf u. W. Langer) 
148, 165. 

3- Amino - 2,4 - diketo - tetrahydro- 
chinazolin (A. Darapsky u. B. 
(zaudian) 147, 51. 

«-Amino-p-oxy-diphenylmethan (A. 
Darapsky u. H. Berger) 147, 
165. 

3-Aıminophthalsäurehydrazid (R. 
Wegler) 148, 146. 

Amino-5-tetrazol (Einwirkung von 
Acetaldehyd u. Benzaldehyd auf 
—) (R. Stoll@ u. K. Heintz) 
148, 217, 219. 

Ammoniumjodid - dioxanat (R. 
Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 87. 

Ammoniummolybdat (Einfluß des 
— auf die Acidität der Zucker- 
lösungen) (M. Niculescu) 148, 
289. 
-i-Amyl-amino-benzoyl-chlorid - 
chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 169. 

Anetholderivate (Krämli u. 
Bruckner) 148, 117. 

Anethol-w-nitrosit (Krämli u. 
Bruckner) 148, 118/120, 

Anilino-5-tetrazol (R. Stolle u. K. 
Heintz) 147, 286. 

Anisalkohol (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 239. 

1-(4-Anisol)-2-naphthol-benzoesäure- 
ester (W. Dilthey u. Mitarb. 
148, 214. 

1-Anisoyl-2-naphthol (W. Dilthey 
u. Mitarb.) 148, 214. 

Anissäure (Entmethylierung 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 


21 


der) 
303. 


322 


p-Anisyl-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol 
(W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 
215, 288. 

Antimon-5-alkoholat(H.Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 219. 

Antimon-3-äthylat (H. Meerwein 
u. E. Geschke) 147, 206. 

Antimon-5-äthylat (H. Meerwein 
u. E. Geschke) 147, 206. 

Antimonessigsäure-äthylester (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 217. 

Antimonpentaäthylat (H. Meer- 
wein u. E.Geschke) 147, 208. 

Antipoden, optische der 1,1’-Di- 
anthryl - 2, 2’- diearbonsäure (K. 
Lauer) 148, 310. 

a@-Aryl-5-N-acetylamino-propanol 
(V. Bruckner u. A. Krämli) 
148, 7. 

Aryl-äthylcarbinol = Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 228 

Asaron-pseudonitrit (Über die ace- 
tylierende Zersetzung des) (V. 
Bruckner u.A.Krämli) 148, 5. 

Ätherische Öle (Zur Chemie der) 
(H. Wienhaus u. Tara Ch. 
Rajdhan) 147, 113. 

4-Athoxybenzophenon (Entäthylie- 
rung des) (Pfeiffer u. Loewe) 
147, 300. 

a -Athoxy-benzopyryliumborfluorid 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
283. 

8-Athoxy-n-butyl-alkohol(H.Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 224. 

y- Athoxy - «, @’- dimethylpyrylium- 
borfluorid (H.Meerwein u. Mit- 
arb.) 147, 282. 

y-Äthoxy-«, @'-dimethyl-pyrylium- 
perchlorat (H.Meerwein u. Mit- 
arb.) 147, 283. 

Äthylacetessigester (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 280. 

Äthylamin (H. Meerwein u. Mit- 
arb.) 147, 281. 

Äthylamin (Wirkung der Perbenzoe- 
säure auf) (Botwinnik u. 
Gawrilow) 148, 184. 

p - Athyl - amino - benzoyl - chlorid- 
ehlorbydrat (R. Graf u. W. 

Langer) 148, 168. 

Athylborsäure (H. Meerwein u. 

Mitarb.) 147, 233. 

Athylborsäure - di-dibromvinylester 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
233, 246, 247. 


Sachregister 


Athylborsäure-dibromvinyl-tribrom- 
äthylester (H.Meerwein u. Mit- 
arb.) 147, 246. 

Äthylborsäure-di-tribromäthylester 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
248. 

Äthylborsäure-tribromäthyl-dibrom- 
vinylester (H.Meerwein u. Mit- 

arb.) 147, 233, 248. 

Athylierungen (mit Hilfe des Tri- 
äthyl- oxoniumborfluorids) (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 277. 

N-Äthylpyridin (borfluorwasserstoff- 
saures (H.Meerwein u. Mitarb.) 
147, 265. 

N-Athylpyridon (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 282. 

Auerforschungsstiftung (Ergehnis 
des Preisausschreibens der) 147, 
256. 

Auftau-Schmelzmethode (Anwen- 
dung auf anorganische Systeme) 
(Benrathu.Hitzbleck)148, 8, 

Azulen (H. Wienhaus u. Tara 
Ch. Rajdhan) 147, 120. 


Benzaldehyd (Darstellung aus 
Benzalchlorid und Borsäure) (.. 
Makaroff-Semliansky u. >. 
Prokin) 147, 317/318. 

Benzal-dimethyl-p-phenylen-diamin 
(Pfeiffer u. Böttcher) 148, 
129. 

Benzhydrol (H. Meerwein u. Mit 
arb.) 147, 213. 

Benzhydryläther (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 213. 

Benzyl-phthalhydrazid (R. Wegler) 
148, 156, 157. 

Bergapten (H.Wienhaus u. Tara 
Ch. Rajdhan) 147, 120. 

Bernsteinsäurediamid (F.Zetzsche 
u. Mitarb.) 148, 278. 

Bernsteinsäure - dimethylester (F. 
Zetzsche u. Mitarb.) 148, 276, 
283. 

Bieyelo-[1, 3, 3]-nonan-dion-(2, 6- 
tetracarbonsäure - 1, 3,5, 7) d(J. 
Bredt) 148, 223. 

Bieyelo-[2, 2, 2]-oetan (J. Bredt) 
148. 224. 


5,8-Bis methylamino-chinizarin (H. 
Waldmann) 147, 329. 
5,8-Bis-methylamino-chinizarindi- 


methyläther 
147, 329. 


(H. Waldmann) 
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5, 8- Bis-methylamino -6, 7-dichlor- 
chinizarin (H. Waldmann) 147, 
330. 

5,8- Bis-methylamino -6, 7-dichlor- 
ehinizarin - dimethyläther (H. 
Waldmann) 147, 330. 

Bis-p-oxy-benzhydryl]-harnstoff (A. 
Darapsky u. H. Berger) 147, 
164. 

Bogheadkohle (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 286. 

Borfluoridätherat (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 240, 261. 

Borfluorid-diäthyläther (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 274. 

Borfluorid-dimethyläther (H.Meer- 
wein u Mitarb) 147, 275. 

Bortriäthyl (H.Meerwein u. Mit- 
arb.) 147, 229, 240. 

Bornylehlorid (H. Meerwein u. 
J. Vorster) 147, 91. 

Bromal (H. Meerwein u. Mitarb. 
147, 228. 

«-Brom - d - campher - r- sulfonsäure 
(Reindarstellung der) H. Regler 
u. F. Hein) 148, 1. 

3-Bromerotonalkohol (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 225. 

‘-Bromzimtalkohol (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 225. 

p-n-Butyl-amino-benzoyl-chlorid- 
ehlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 168. 

#-Butylenglykol (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 213. 


Caleium-benzylat (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 223. 

Camphenonsäure (J. Bredt) 148, 
221. 

Ceratozamia-Pollenin (F. Zetzsche 
u. Mitarb.) 148, 286. 

Chemiluminescenz eyelischer Hy- 
drazide (R. Wegler) 148, 135. 

Chinolinsäure-hydrazid (das eyeli- 
sche) und verwandte Substanzen 
(K Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 72, 73, 76. 

2,3-Chinoxalinearbonsäurehydrazid 
(R. Wegler) 148, 151. 

Chloral (H.Meerwein u. Mitarb.) 
147, 228. 

p-Chlorbenzylalkohol (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 239, 249. 

#-Chlorerotonalkohol (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 225. 
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Chlordithioameisensäure -äthylester 
(K. A. Jensen) 148, 105. 
p-Chlorphenyl-äthyl-carbinol (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 239, 
249, 250. 
y-Chlorpropylenglykol-di-äthyl- 
äther (H. Meerwein u. Mitarb.) 
147, 258, 264, 276. 
y-Chlorpropylenglykol-mono-äthyl- 
äther (H.Meerwein u. Mitarb.) 
147, 258. 
Chlorthioameisensäure - S-äthylester 
(K. A. Jensen) 148, 105. 
9-Chlorzimtalkohol (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 225. 
Chromitlösungen (Autoxydation 
von) (Fr. Hein u. OÖ. Stumın) 
147, 53. 
a-Cyelogeraniumsäure (K. Bern- 
hauer u. R. Forster) 147, 201. 
Cyelohexan (Über die Sachse- 
Mohrsche Theorie der Kon- 
figuration des) (J. Bredt) 147, 
99 
Cyclophenylenbenzylidenoxyd (A. 
Darapsky u. Mitarb.) 147, 157. 


Desoxybenzoin (Pfeiffer u. Bött- 
cher) 148, 129. 

Diamantan - dion (2,6)-tetracarbon- 
säure-(1,3,5,7) (J. Bredt) 148, 
999 

5,8- Diamino-6, 7-dichlor-1,2-benz- 
anthrachinon (H. Waldmann) 
147, 336. 

5,8-Diamino -6,7-diehlor-chinizarin 
(H. Waldmann) 147, 329. 

Diamino-dichlor-dimethoxy- anthra- 
chinon (H. Waldmann) 147, 328. 

3,5-Diamino - phthalsäurehydrazid 
(R. Wegler) 148, 148. 

Diamino-pyrromellithsäurehydrazid 
(R. Wegler) 148, 158. 

5,8-Dianilino- 6, 7-dichlor-chinizarin 
(H. Waldmann) 147, 335. 

1,4-Dianilino-5, 6, 7,8-tetrachlor-an- 
thrachinon (H. Waldmann) 147, 
335. 

2,4-Di-(4-anisyl)-1,2-naphthopyra- 
nol (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 
215. 

l-1,1’- Dianthryl - 2,2’- diamin (K. 
Lauer) 148, 316. 

1,1’- Dianthryl-2,2’-diearbonsäure 
(Spaltung in optische Äntipoden) 
(K. Lauer) 148, 310. 
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d-(1-)1,1’- Dianthryl- 2,2’-diearbon- 
säure-amid (K. Lauer) 148, 
315. 

d-(l-)1,1’- Dianthryl -2,2’-diearbon- 
saures Chinin (K. Lauer) 148, 
314. 

2,4 - Diaryl - naphthopyreniumsalze 
(W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 
210. 

Di-äthylamin (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 281; 148, 184. 

Diäthyl-boracetat (H. Meerwein 
u. H. Sönke) 147, 252/254. 

Diäthylboroxyd (H. Meerwein u. 
H. Sönke) 147, 252/254. 

Diäthylborsäure (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 230/231/232, 251, 
253. 

Diätbylborsäure - benzylester (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 230, 
248. 

Diäthylborsäure- p-chlorbenzylester 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
230, 249, 251. 

Diäthylborsäure - dibromvinylester 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
232, 233, 245, 246. 

Diäthylborsäure - tribromäthylester 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
231/232, 2383. 

Diäthylborsäure - trichloräthylester 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
230, 245. 

Diäthyl-o-chlorbenzoat (H. Meer- 
wein u. H. Sönke) 147, 252/255. 

Dibenz - 3,3’- dichlor-4, 4’ - diamino- 
1,2,1’,2’-indanthren (H. Wald- 
mann) 147, 337. 

Dibenzylketon (Pfeiffer u. Bött- 
cher) 148, 130. 

Dibromacetaldehyd (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 232. 

Dibromacetaldehyd - hydrat (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 232, 
235, 245, 246, 248. 

3,5- Dibrom -4- chlor-pyridin -2- car- 
bonsäure (R. Graf) 148, 17. 

3,5 - Dibrom-4-chlor- pyridin-2-car- 
bonsäure-methylester (R. Graf) 
148, 16. 

3,5- Dibrom - pyridin-2- carbonsäure 
(R. Graf) 148, 17. 

3,5-Dichlor-4-oxy-picolinsäure (R. 
Graf) 148, 15. 

3,5- Dichlor - pyridin-2-carbonsäure 

(R. Graf) 148, 15. 
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3,5-Dichlor-pyridin - 4 -carbonsäure 
(R. Graf) 148, 23. 

Dihydro-cuminalkohol (H. Wien- 
haus u. Tara Ch. Rajdhan 
147, 118. 

Dihydro-o-tolylaldehyd (H. Meer 
wein u. Mitarb.) 147, 224. 

3,5-Dijod-4-chlor-pyridin -2-carbon- 
säure-methylester (R. Graf) 148, 
18. 

3,5-Dijod-4-chlor-pyridin-2,6-dicar- 
bonsäure-dimethylester (R. Graf) 
148, 20. 

2,4 - Diketo-tetrahydro - chinazolin 
(A. Darapsky u. B. Gaudian 
147, 51. 

p, p’ - Dimethoxy - benzophenon 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 295. 

2,4 - (4,4) - Dimethoxybenzophenon 
(Entmethylierung des) (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 300. 

Dimethoxychinon (F. Mauthnen) 
147, 287. 

1,4-Dimethoxy -5, 8- diamino-6, 7-di- 
chlor-anthrachinon (H. Wald- 
mann) 147, 328. 

1,4-Dimethoxy-5,8-dianilino-6, 7-di- 
chlor - anthrachinon (H. Wald- 
ınann) 147, 835. 

1,4 - Dimethoxy - 5,8- dimonomethyl]- 
amino-anthrachinon (H. Wald- 
mann) 147, 329. 

2,3-Dimethoxyphenylessigsäure (F. 
Mauthner) 148, 96. 

2,3- Dimethoxyphenylglyeidsäure- 
äthylester (F.Mauthner)148, 96. 

Dimethoxy - homo-o- veratrumalde- 
hyd (F. Mauthner) 148, 99. 

2,3-Dimethoxyphenylessigsäure (F. 
Mauthner) 148, 98. 

Dimethoxyphenylglyeidsäure (F. 
Mauthner) 148, 99. 

2,3 - Dimethoxyphenylglyeidsäure- 
äthylester (F,Mauthner) 148, 98. 

2,4-Di-(4-methoxyphenyl)-5,6-(1,2- 
naphtho)-pyran (W. Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 215. 

1,4- Dimethoxy -5, 6,7,8-tetrachlor 
anthrachinon (H. Waldmann 
147, 334. 

1,4-Dimethoxy-5,8-di-p-toluolsulf- 
amido-6,7-dichlor-anthrachinon 
(H. Waldmann) 147, 328. 

p- Dimethylamidobenz-aldehyd (H. 

Meerwein u, Mitarb.) 147, 213. 
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p - Dimethylaminobenzophenon 

(Pfeiffer u. Loewe) 147, 294, 
303. 

» - Dimethyl-amino- benzoylehlorid 

_(R.Grafu.W. Langer) 148, 169. 

Dimethyl-äthyl- oxoniumborfluorid 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
262, 264, 275. 

1.3-Dimethyl-pyrogallol(F.Mauth- 
ner) 147, 287. 

»,8- Di-(N - methyl-p-toluolsulfami- 
do)-chinizarindimethyläther (H. 
Waldmann) 147, 329. 

5.8- Di-(N-methyl-p-toluolsulfami- 
do) - 6,7 - diehlor-chinizarindime- 
thyläther (H. Waldmann) 147, 
330. 

N,N’-Di-1-(2)-naphthyl-thioharn- 
stoff (K. Brass u. Mitarb.) 148, 44. 

3,5-Dinitrobenzoesäure (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 264. 

Dinitrobenzoesäure-methylester (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 264. 

2,4-Dinitro-«@-naphthol- methyläther 
(Entmethylierung von) (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 310. 

Dinitrodurylsäure (R. Wegler) 148, 
154. 

Dinitropyromellithsäure (R. Weg- 
ler) 148, 154. 

Dioxan (Molekülverbindungen des) 
(H. Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 
81. 

Dioxanate der Halide der Alkali- 
metalle und des Ammoniums (H. 
Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 81. 

Dioxydimethoxyacetobenzol (F. 
Mauthner) 147, 288. 

Dioxydimethoxybenzol (F. Mauth- 
ner) 147, 287. 

3,6-Dioxyphthalsäurehydrazid (R. 
Wegler) 148, 152. 

N,N’-Di-[8-(ö)-oxy- 6-(7)-sulfo-naph- 
thyl-(2)]-harnstotf (K. Brass u. 
Mitarb.) 148, 50. 

2,5-Dioxy-3’,4’,5’,6’-tetrachlor-ben- 
zophenon - 2’- carbonsäure (H. 
Waldmann) 147, 333. 

3,6 - Diphenyl - 4,5- biphenylen -di- 
hydro-phthalsäureanhydrid (W. 
Dilthey u. Mitarb.) 148, 65. 

3,6-Diphenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)- 

phthalanilid (W. Dilthey u. 

Mitarb.) 148, 68. 
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3,6-Diphenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)- 
phthaloperinon (W.Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 70. 

3,6-Diphenyl- 4, 5-(0,0’-biphenylen)- 
phthalsäure (W. Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 67. 

3,6-Diphenyl- 4, 5-(0, o’-biphenylen)- 
phthalsäureanhydrid (W. Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 66. 

3,6-Diphenyl-4, 5-(0,0’-biphenylen)- 
phthalsäuretoluid (W. Dilthey 
u. Mitarb) 148, 68. 

Diphenylmethan (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 213. 

N,N’. Di-[4-sulfo-naphthyl-(1)]-harn- 
stoff (K. Brass u. Mitarb.) 148, 
48. 

N, N’-Di-[4-sulfo-naphthyl-(1)]-thio- 
harnstoff (K. Brass u. Mitarb.) 
148, 49. 

N,N’-Di-[4-sulfo-phenyl-(1)-)harn- 
stoff (K.Brass u. Mitarb) 148, 


46. 
N,N’-Di-[sulfo-phenyl-(1)]-thioharn- 
stoff (K. Brass u. Mitarb.) 148, 
47. 
Ditrityl-d-fructose (B. Helferich) 
147, 61. 
5,8-Ditoluido-6,7-dichlor-chinizarin 
(H. Waldmann) 147, 335. 
2,6-Di-(trichlor-methyl)-pyridin (R. 
Graf u. F. Zettl) 147, 197. 
Durylsäure (R. Wegler) 148, 153. 


Eisen-3-alkoholat (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 219. 
Eisen-2-äthylat (H. Meerwein u. 
E. Geschke) 147, 206. 
Eisen-3-äthylat (H. Meerwein u. 
E. Geschke) 147, 206. 
3,6-Endocarbonyl-3, 6- diphenyl-4,5- 
biphenylen - 1, 2 - dihydrophthal- 
säure (W.Dilthey u. Mitarb.) 
148, 61. 
3,6-Endocarbonyl-3, 6-diphenyl-4,5- 
(0,0’ - biphenylen) - 1,2 - dihydro- 
phthalsäure-anilid (W. Dilthey 
u. Mitarb.) 148, 63. 
3,6-Endocarbonyl-3,6-diphenyl-4,5- 
(0,0’- biphenylen) - 1,2 - dihydro- 
phthalsäureanhydrid (W. Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 60. 
Endocarbonyl -3,6-diphenyl -4, 5-bi- 
phenylen-dihydrophthalsäure -(p- 
phenyl)-anilid (W. Diithey u. 
Mitarb.) 148, 64. 
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3,6-Endocarbonyl-3, 6-diphenyl-4, 5- 
(0, 0°-biphenylen)-dihydrophthal- 
säure-toluidid (W. Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 63. 

Endocarbonyl - diphenyl - bipheny- 
len-dihydrophthalsäure-(p-amino- 
dimethy])-anilid (W. Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 64. 

Enolisierung der 5-Ketonsäuren und 
das Ausbleiben ihrer Ketonspal- 
tung infolge der Bredtschen 
Regel (J. Bredt) 148, 221. 

Entmethylenierungen (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 293. 

Entmethylierungen (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 293. 

ElektrolysiergefäßB (neues) für die 
quantitative Elektroanalyse (L. 
Wolf) 148, 205. 

Elemiein (F. Mauthner) 148, 9. 


Ferriäthylat (H. Meerwein u. E. 
Geschke) 147, 208. f 

Ferri-Ferro-äthylat (H. Meerwein 
u. E. Geschke) 147, 203. 


Feuerschutzmittel (Chemische 
Grundlagen für die Wirkungs- 
weise von) (R. Lepsius) 147, 64. 

Fische, Vereisung von 147, 344. 

Fluoräthyl (H. Meerwein u. Mit- 
arb.) 147, 261. 


Geiseltal-Pollenin (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 286. 

Geraniumsäure (Über die Cyelisie- 
rung der) (K. Bernhauer u. R. 
Forster) 147, 199/200. 

Glutarsäurediamid (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 278, 281. 

Glyeinanhydrid (Botwinnik u. 
Gawrilow) 148, 185. 

Glyeinanhydrid-o, o-dibenzyläther 
(Botwinnik u. Gawrilow) 148, 
186. 

Glyeyl-alanin-auhydrid (Botwin- 
nik u. Gawrilow) 148, 185. 
Guanidin (Oxydation durch Per- 
benzoesäure) (Botwinnik u. 

Gawrilow) 148, 182. 
Guanylaminotetrazol (R. Stoll& u. 
K. Heintz) 148, 220. 


5-Halogen- 6-oxychinolinsäure-hy- 
drazid (K. Gleu u. K. Wacker- 
nagel) 148, 75. 
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Harnstoffabkömmlinge, alte und 
neue, und ihre Aufnahme durch 
Cellulose (K, Brass u. Mitar). 
148, 35. 

Hippursäure (Botwinnik u. Gaw- 
rilow) 148, 185. 

Hippursäure-äthylester (Botwin- 

nik u. Gawrilow) 148, 185. 


Histidinchlorhydrat (Oxydation 
durch Perbenzoesäure) (Bot- 
winnik u. Gawrilow) 148, 182. 


Histidin-diehlorhydrat (Botwin- 
nik u. Prokofjev) 148, 202. 
Homo-o-veratrumaldehyd (Synthese 
des) (F. Mauthner) 148, 95, 

96 


Hydrazinhydrat (Einwirkung auf 
Lactone) (A. Darapsky u. Mit- 
arb.) 147, 145. 

$-Hydrazino - o - hydrocumarsäure- 
hydrazid (A. Darapsky u. Mit- 
arb.) 147, 157. 

3 - Hydrazino - phthalsäurehydrazid 
(R. Wegler) 148, 146. 

Hydrochinondimethyläther (Pfeif- 
fer u. Loewe) 147, 295. 

p-Hydrocumarsäure (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 305. 

Hydrohydrastinin (Pfeiffer und 
l,oewe) 147, 309. 

Hydroxyeitronellal (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 213. 

Hydroxyeitronellol (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 225. 


Imidazol und seine Derivate (Oxy- 
dation durch Perbenzoesäure) 
Botwinnik u. Prokofjev) 148, 
191. 

Imidazoldiecarbonsäure (Botwin- 
nik u. Prokofjev) 148, 202. 
Isatincarbonsäuren(H.Waldmann) 

147, 338. 

Isatin - 7 - carbonsäure (H. Wald- 
mann) 147, 340. 

Isatosäure -dianilid (A. Darapsky 
u. B. Gaudian) 147, 48. 

Isatosäure-diazid (A. Darapsky u. 
B. Gaudian) 147, 43/47. 

Isoeinehomeronsäure - dimethylester 
(R. Graf u. F. Zettl) 147, 191. 


Isoelemiein (F. Mauthner) 148, 
95. 

o-Isoeugenol (F. Mauthner) 148, 
96. 
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Isoleueyl - hydantoin (Botwinnik 
u. Gawrilow) 148, 186. 

Isonitrosoacet-p-amino- benzoesäure 
(Waldmann, H.) 147, 340. 

Isonitrosoacet - anthranilsäureme- 
thylester (H. Waldmann) 147, 
339. 

-IJsopropyl - eyclohexenon-(4) (H. 
Wienhaus u. Tara Ch. Rajd- 
han) 147, 118. 


3-Jod-pyridin-2-carbonsäure (R. 
Graf) 148, 21. 

4-Jod-pyridin-2, 6-diearbonsäure (R. 
Graf) 148, 21. 


Kaffein (Entmethylierung) (Pfeif- 
fer u. Loewe) 147, 308. 
Kaliumjodid-dioxanat (H. Rhein- 
boldt u. Mitarb.) 148, 86. 
Ketone, offene und eyelische (Ver- 
halten gegen Nitrosokörper) 
(Pfeiffer u. Böttcher) 148, 
126. 
Ketopinsäure (J. Bredt) 148, 221. 
Kobalt - äthylat (H. Meerwein u. 
E. Geschke) 147, 207. 
Kohlenstoff - Stickstoff (Oxydation 
der Doppelbindung durch Per- 
benzoesäure) (Botwinnik und 
Gawrilow) 148, 170. 
Konstitution u. Reaktionsfähigkeit. 
XIX.Mitteilung. Richtigstellung 
zur XV. Mitteilung (K. Lauer u. 
R. Oda) 148, 287. 
Kupferäthylat (H. Meerwein u. 
E. Geschke) 147, 207. 


Laactam - Lactim - Tautomerie (Zur 
Frage der) (Botwinnik und 
Gawrilow) 148, 170. — (Bot- 
winnik u. Prokofjev) 148, 
191. 

Latschenkiefernöl 
147, 75 

Limonenchlorhydrat(H.Meerwein 
u. J. Vorster) 147, 91. 

Linalool (H. Wienhaus u. Tara 
Ch. Rajdhan) 147, 119. 

Linalylacetat (H. Wienphaus u. 
Tara Ch. Rajdhan) 147, 119. 

Lithiumbromid-dioxanat(H.Rhein- 
boldt u. Mitarb.) 148, 83. 

Lithiumearbonat (Über die Lös- 
lichkeit des ... in kohlensäure- 


(A. Loesche) 
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haltigem Wasser) (Otto Haeh- 
nel) 148, 295. 

Lithiumchlorid-dioxanat (H.Rhein- 
boldt u. Mitarb.) 148, 83. 

Lithiumhydrocarbonat (O0. Haeh- 
ne}) 148, 301. 

Lithiumjodid-dioxanat (H. Rhein- 
boldt u. Mitarb.) 148, 84. 

Löslichkeit des Lithiumcarbonates 
in kohlensäurehaltigem Wasser 
(Otto Haehnel) 148, 295. 

Luminol (R.Wegler) 148, 138/146. 

Lycopodium-Sporonin(F.Zetzsche 
u. Mitarb.) 148, 285. 

Lycopodium-Sporonin - Ozonisation 
(F. Zetzsche u. Mitarb.) 148, 
274. 

Lysidin (Botwinnik u. Prokof- 
jev) 148, 201. 

Magnesiumäthylat (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 224. 

Magnesium-benzylat(H.Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 222. 

Magnesium-jodalkoholat (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 217. 

Maleinsäureaddukte an Pheneycelon 
(W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 53. 

Malonsäurediamid (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 278, 280. 

Metallalkoholate (Reduzierende 
Wirkung der) (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 211. 

Metallalkoholate und ÖOrthosäure- 
ester (Die thermische Zersetzung 
der) (H.Meerweinu. E.Gesch- 
ke) 147, 208. 

Metallalkyle, insbesondere Alumi- 
nium-u. Bor-alkyle (Reduzierende 
Wirkung der) (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 226. 

p-Methoxy-«-acetonaphthon (Pfeif- 
fer u. Loewe) 147, 295. 

p-Methoxyacetophenon (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 295. 

p-Methoxybenzalaceton 
u. Loewe) 147, 295. 
- Methoxy - benzalacetophenon 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 295. 

p-Methoxybenzoesäure (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 296. 

p-Methoxy-benzoesäure (Entmethy- 
lierung der) (Pfeiffer u. Loewe) 
147, 303. 

2-(3)-(4)-Methoxybenzophenon (Ent- 
methylierung des) (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 299. 


(Pfeiffer 
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p-Methoxybiphenyläther (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 295. 

p-Methoxy-p’-dimethylamino-benzo- 
phenon (Pfeiffer u. Loewe) 
147, 294. 

p - Methoxyhydroxy - zimtsäure 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 296, 
304. 

p - Methoxy - phenoxy - essigsäure 
(Pfeiffer u. Böttcher) 148, 131. 

p - Methoxy - phenoxy - essigsäure- 
äthylester (P.P feifferu. A.Die- 
bold) 148, 28. 

5-(p-Methoxy -phenoxy)-methyl-5- 
phenylmethyl - hydantoin (P. 
Pfeiffer u. A. Diebold) 148, 
31. 

1-(p- Methoxy - phenoxy)-3-phenyl- 
aceton (P. Pfeiffer u. A. Die- 
bold) 148, 30, 131. 

1-(p-Methoxy-phenoxy)-3-phenylace- 
ton-3-carbonsäureamid (P. Pfeif- 
fer u. A. Diebold) 148, 29. 

5-(p-Methoxyphenoxy)-5’-phenyl-«- 
amino-isobuttersäure(P.P feiffer 
u. A.Diebold) 148, 32. 

1-(p- Methoxy-phenoxy)-3- phenyl-3- 
eyanaceton (P. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 29. 

9-(p-Methoxy-phenoxy)-$-phenyl-«- 
oxyisobuttersäure (P. Pfeiffer u. 
A. Diebold) 148, 28, 33. 

a -(4-Methoxy-phenyl) - « - acetoxy- 
ß - amino - propan - chlorhydrat 
(Krämliu. Bruckner) 148, 124. 

«-(4- Methoxy-phenyl) - «- acetoxy-P- 
hydroxylamino - propan - chlor- 
hydrat (Krämli u. Bruckner) 
148, 122. 

«-(4- Methoxy - phenyl)- #-acetylami- 
no-propanol (Krämli u. Bruck- 
ner) 148, 124. 

«@-(4- Methoxy-phenyl)-5-amino-pro- 
panol - chlorhydrat (Krämli u. 
Bruckner) 148, 125. 

p - Methoxy -phenyl-äthyl - carbinol 
(H.Meerweinu.Mitarb.)147,239. 

p-Methoxyphenyl-essigsäure (Pfeif- 
fer u. Loewe) 147, 296, 304. 

a-(4- Metboxy-phenyl)-#-hydroxyl- 
amino-propanol-benzylidennitron 
(Krämli u. Bruckner) 148, 123. 

«-(4-Methoxy-phenyl)--nitro-propa- 
nolacetat(Krämliu.Bruckner) 
148, 118/121. 
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1- Methyl-3-acetamino-4- oxycarbo- 
styril (H. Waldmann) 147, 324. 

p - Methylamino - benzoesäure - me- 
thylester (R. Grafu. W.Langer) 
148, 168. 

p - Methylamino - benzoylchlorid- 
chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 167. 

1-Methyl-3-amino-4-oxycarbostyril 
(H. Waldmann) 147, 324. 

N-Methyl-carbostyril (Über einige 
Derivate des) (H. Waldmann) 
147, 321. 

1-Methyl-3, 4-diacetoxycarbostyril 
(H. Waldmann) 147, 324. 

1- Methyl -2,4-dioxo-1,2,3,4 -tetra- 
hydrochinolin - bydrazon (H. 
Waldmann) 147, 325. 

1- Methyl-3,4-dioxycarbostyril (H. 
Waldmann) 147, 323. 

Methylendihydrokaffeesäure(Pfeif- 
fer u. Loewe) 147, 306. 

3,4- Methylendioxybenzoesäure - pi 
peridid (Entmethylenierung des) 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 306. 

3,4-Methylendioxyphenylessigsäure 
(Entmethylenierung der) (Pfeif- 
fer u. Loewe) 147, 296, 305. 

3,4- Methylendioxy- hydrozimtsäure 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 296. 

3,4- Methylendioxyphenylessigsäure 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 296. 

Methylenkaffeesäurepiperidid 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 296, 
307. 

Methylfluorid (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 262. 

2-Methyl-Imidazolin (Botwinnik 
u. Prokofjev) 148, 200. 

6 - Methyl - nicotinsäure - chlorid- 
chlorhydrat (R.Grafu.F. Zett|) 
147, 190. 

1 - Methyl -3- (m-nitrobenzolazo) - 4- 
oxycarbostyril (H. Waldmann) 
147, 323. 

1 - Methyl-4- oxycarbostyril (H. 
Waldmann) 147, 322, 325. 

6-Methyl-picolinsäure-chlorid-chlor- 
hydrat (R. Graf u. F. Zett]) 
147, 194. 

6-Methyl-pyridin-2,4-diearbonsäure 
(R. Graf u. F. Zettl) 147, 196. 

Monochlor - isopropylalkohol (H. 

Meerwein u. Mitarb.) 147, 237. 
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4 - Monomethylaminobenzophenon 
(Entmethylierung des) (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 295, 391. 


#-Naphtholmethyläther (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 295. 

7- Naphthyl-phenyl-äther (Aufspal- 
tung des) (Pfeiffer u. Loewe) 
147, 297, 310. 

Natriumjodid-dioxanat (H. Rhein- 
boldt u. Mitarb.) 148, 85. 

Neutron (C. Lorey) 147, 78. 

Niekel-äthylat (H. Meerwein u. E. 
Geschke) 147, 207. 

-Nitroanethol (Krämliu. Bruck- 
ner) 148, 118/121. 

5-Nitro-asaron (V. Bruckner u. A. 
Krämli) 148, 6. 

3-Nitro-benzylphthalhydrazid (R. 
Wegler) 148, 159. 

;- Nitrophthalsäurebenzylhydrazid 
(R. Wegler) 148, 158. 

3-Nitro-phthalsäurepropylhydrazid 
(R. Wegler) 148, 159. 

Nitropropylphthalhydrazid (R. 
Wegler) 148, 159. 

ı-Nitroso-5-0-oxyphenyl-3-pyrazoli- 
don (A. Darapsky u. Mitarb.) 
147, 158. 

o-Nitrozimtalkohol (H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 225. 


Oleumpinipumilionis(A.T,oesche) 
147, 75. 

Optische Antipoden der 1,1’-Di- 
anthryl-2,2’-diearbonsäure (K. 
Lauer) 148, 310. 

ÖOxoniumsalze (tertiäre) (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 257. 

Öxyallylbenzole (F. Mauthner) 
i48, 95. 

o-Osy-benzhydryl-amin (A. Da- 
rapsky) 147, 156. 

p-Oxy-benzhydrylamin (A. 
rapsky u. H. Berger) 
165. 

9-Oxy-benzhydryl - carbaminsäure- 
anhydrid (A. Darapsky u. Mit- 
arb.) 147, 155. 

p-Oxy-benzhydryl - carbaminsäure- 
äthylester (A. Darapsky u. 
H. Berger) 147, 165. 

0-Oxybenzoyl-essigsäure -äthylester 
(A. Darapsky u. Mitarb.) 147, 
159. 


Da- 
147, 
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6-Oxy-5-Brom-Chinolinsäure (K. 
Gleu u. K. Wackernägel) 
148, 79. 

6-Oxy-5-Brom-Chinolinsäure - dime- 
thylester (K.Gleu u. K.Wacker- 
nagel) 148, 79. 

6-Oxy-5-Brom-Chinolinsäure-hydra- 
zid (K. Gleu u. K. Wacker- 
nagel) 148, 77. 

Oxycellulose (Reaktion mit Nessler- 
Reagens) (H.Ditz u. F. Ullrich) 
147, 167. 

6-Oxy-5-Chlor-Chinolinsäure (K. 
Gleu u. K. Wackernage]) 
148, 79. 

6 - Oxychinolinsäure - hydrazid (K. 
Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 74/77, 78. 

6 - Öxychinolinsäure - dimethylester 
(K. Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 77. 

6-Oxychinolinsäure-imid (K. Gleu 
u. K. Wackernagel) 148, 78. 

6-Oxy-5-Chlor-Chinolinsäure-dime- 
thylester(K.Gleu u.K.Wacker- 
nagel) 148, 79. 

6-Oxy-5-Chlor-Chinolinsäure-hydra- 
zid (K. Gleu u. K. Wacker- 
nagel) 148, 77. 

3-Oxychromanon-3-essigsäure (Syn- 
these der) (P. Pfeiffer u. E. 
Heinrich) 147, 93, 97. 

p-Oxy-p’-dimethylaminobenzo- 
phenon (Pfeiffer u. Loewe) 
147, 295. 

o-Oxy-diphenyl-essigsäure (A. Da- 
rapsky u. Mitarb.) 147, 151, 
163. 

o-Oxy-diphenylessigsäure-anilid (A. 
Darapsky u. Mitarb.) 147, 1553. 

p-Oxy-diphenylessigsäure (Abbau 
zu p-Oxy-benzhydrylamin) (A. 
Darapsky u. H. Berger) 147, 
161. 

o-Öxy-diphenylessigsäure-azid (A. 
Darapsky u. Mitarb.) 147, 152. 

p-Oxy-diphenylessigsäure-azid (A. 
Darapsky u. H. Berger) 147, 
164. 

o-Oxy-diphenylessigsäure-hydrazid 
(A. Darapsky u. Mitarb.) 147, 
152. 


p-Oxy-diphenylessigsäure-hydrazid 
(A. Darapsky u. H. Berger) 
147, 163. 
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o-Oxy-diphenylessigsäure-lacton (A. 
Darapsky u. Mitarb.) 147, 151; 
153. 

«-Oxyisobuttersäuren (P. Pfeiffer 
u. A. Diebold) 148, 24. 

6-Oxy-5-Jod-Chinolinsäure(K.Gleu 
u. K. Wackernagel) 148, 79. 

6-Oxy-5-Jod-Chinolinsäure - dime- 
thylester(K.Gleu u. K.Wacker- 
nagel) 148, 79. 

6-Oxy-5-Jod-Chinolinsäure-hydrazid 
(K. Gleu u. K. Wackernage]) 
148, 77. 

3 - Oxyphthalsäure 
148, 147. 

3-Oxyphthalsäurehydrazid (R.Weg- 
ler) 148, 147. 

3-0-Oxyphenyl-4, 4-dibrom -5 - pyra- 
zolon (A.Darapsky u. Mitarb.) 
147, 159. 

4-Oxy-picolinsäure (R. Graf) 148, 
14. 


(R. Wegler) 


y-Oxy-n-valeriansäure-hydrazid (A. 
Darapsky u. Mitarb.) 147, 150. 


Papaverin (Entmethylierung des) 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 309. 

Para-Nuß (Über den Bariumgehalt 
der) (K. Wagner) 147, 110. 

Passivierbare Metalle in bimetalli- 
schen Elektrodenpaaren (L. 
Wolf) 147, 133. 

Perbenzoesäure (Botwinnik u. 
Gawrilow) 148, 180. 

#-Phellandren (H. Wienhaus u. 
Tara Ch. Rajdhan) 147, 117. 

Phenol-aldehyd-harze (Zur Kennt- 
nis der Härtungsvorgänge bei 
(J. Scheiber u. R. Barthel) 
147, 99. 

Phenolallyläther 
148, 95. 

y-Phenoxy-citramalsäure (P. Pfeif- 
fer u. E. Heinrich) 147, 95. 
- Phenoxy - eitramalsäureanhydrid 
(P. Pfeiffer u. E. Heinrich) 
147, 96. 

a-Phenoxymethyl-acetylasparagin- 
säureanhydrid (P. Pfeiffer u. 
E. Heinrich) 147, 97. 

5 - Phenoxy - methyl - hydantoin -5-- 
essigsäureäthylester (P. Pfeiffer 
u. E. Heinrich) 147, 95. 

5-Phenoxymethyl -5-phenylmethyl]- 
hydantoin (P. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 26. 


(F. Mauthner) 
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1- Phenoxy -3- phenylaceton (P. 
Pfeiffer u. A. Diebold) 148, 
24. 

ß- Phenoxy - #-phenyl-«-aminoiso- 
buttersäure (P. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 26. 

8 - Phenoxy - #’- phenyl - « - oxyiso- 
buttersäure (P. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 26, 27. 

Phenylaceton (Pfeiffer u. Bött- 
cher) 148, 129. 

Phenyl -1-amino-5-tetrazol (R. 
Stoll@ u. K. Heintz) 147, 286. 

2- Phenyl-4-anisyl-naphtho - pyre- 
niumperchlorat (W. Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 215. 

Phenyläthyl-carbinol (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 238. 

2-Phenyl-3,4-(0,0’-biphenylen)- fluo- 
renoncarbonsäure (W. Dilthey 
u. Mitarb.) 148, 70. 

2-Phenyl-chinolin-4, 8-di-carbon- 
säure (H. Waldmann) 147, 341. 

Phenyldiphenyl - ketonkalium (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 236. 

o-Phenylen-diurethan (A. Daraps- 
ky u. B. Gaudian) 147, 49. 

o-Phenylen-harnstoff (A. Daraps- 
ky u. B. Gaudian) 147, 50. 

2-Phenyl-4-(4-methoxyphenyl)-5, 6- 
(1,2-naphtho)-pyran (W.Dilthey 
u. Mitarb.) 148, 212. 

2-Phenyl-4-(4-methoxyphenyl)-(1,2- 
naphtho)-pyranol (W.Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 213. 

Phoenix-Pollenin (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 286. 


Pbthalsäure - dibenzylhydrazid (R. 
Wegler) 148, 158. 

a-Pinen (H. Wienhaus u, Tara 
Ch. Rajdhan) 147, 116. 

Pinenchlorhydrat (H. Meerwein u. 
J. Vorster) 147, 83/89. 

Pinus - Pollenin (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 286. 

Piperhydronsäure (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 296, 306, 308. 

Piperin (Pfeiffer u. Loewe) 147, 
307. 

Piperonal (Entmethylenierung von) 
(Pfeiffer u. Loewe) 147, 296, 
309. 

Piperonylsäure (Entmethylenierung 
der) (Pfeiffer u. Loewe) 147, 
305. 
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Piperonylsäure-piperidid (Pfeiffer 
u. Loewe) 147, 296, 306. 

Pollenin (F. Zetssche u. Mitarb.) 
148, 267. 

Porenviscosimetrie des übermoleku- 
laren Aufbaues in Lösungen (H. 
Wislicenus) 147, 124. 

p-n-Propyl-amino-benzoyl-chlorid- 
ehlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 168. 
y-Propylenglykol- «-methyläther (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 272. 

Protocatechualdehyd (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 296, 310, 

Protoeatechusäure-piperidid (P feif- 
fer u. Loewe) 147, 296, 307. 

Pseudonitrosite propenylhaltiger 
Phenoläther (Verwendung zur 
Synthese von «-arylierten 5-Hy- 
droxylamino- und 9- Amino-pro- 
panolen)(Krämli u. Bruckner) 
148, 117. 

Pyridincarbonsäuren (Zur Kenntnis 
der halogenierten) (R. Graf) 148, 
13. 

de 6-diearbonsäure (R. Graf 

F. Zettl) 147, 196. 

Py ridin- 2,3-diearbonsäurehydrazid 

(R. Weglern) 148, 151. 


Reineckesalze heterocyclischer Ba- 
sen (H. Carlsohn nu. P. Neu- 
mann) 147, 38. 

Reineckesalze organischer Basen 
(H. TER u.F.Rathmann) 
147, 29 


Skimmia laureola (Untersuchung 
des Oles von) (H. Wienhaus u. 
Tara Ch. Rajdhan) 147, 113. 

Spaltung der 1,1’-Dianthryl-2, 2’-di- 
earbonsäurein optische Antipoden 
(K. Lauer) 148, 310. 

Sporenkohle (F. Zetzsche u. Mit- 
arb.) 148, 285. 

Sporonin (F. Zetzsche) 148, 267. 

Sporopollenine (F. Zetzsche u. 
Mitarb. 148, 267. 

Stanniäthylat (H. Meerwein u. E. 
Geschke) 147, 203. 

Stanni-stanno-äthylat (H. Meer- 
wein u. E. Geschke) 147, 205. 

Stannoäthylat (H. Meerwein u. 
E. Geschke) 147, 203. 

Styryl-äthyl-carbinol(H.Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 240 
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Suceinimid (F. Zetzsche u. Mitarb.) 
148, 281. 


T annenmoder - Nitrohumin (K. 
Kürschner) 147, 311. 

Tasmanin (F. Zetzsche u. Mitarb.) 
148, 285. 

Tasmanin-Ozonisation(F.Zetzsche 
u. Mitarb.) 148, 282. 

Taxus-Pollenin (F. Zetzsche u. 
Mitarb.) 148, 286. 

Tellur(4)Jäthylat (H. Meerwein u. 
E. Geschke) 147, 209. 

Tertiire Amine und Phosphine 
(Konstitution einiger Additions- 
verbindungen) (K. A. Jensen) 
148, 101. 

5,6, 1,8-Tetrachlor- 1,2- benzanthra- 
chinon (H. W are 147, 331, 
336. 

1,1,1,3- Tetrachlorisopropylalkohol 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
225. 

1,1,3,3 -Tetrachlorisopropylalkohol 
(H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
225. 

5,6, 7,8- Tetrachlorchinizarin (H. 
Waldmann) 147, 331, 333. 

5,6,7,8 - Tetrachlorpurpurin (H. 
Waldmann) 147, 334. 

Tetrahydro-euminaldehyd (H.Wien- 
haus u. Tara Ch. Rajdhan) 
147, 118. 

Tetrabydro - phthalsäure - anhydrid 
(Anwendung der Bredtschen 
Regel auf das) (J. Bredt) 147, 


9) 


Tetrahydropiperin (Pfeiffer u. 
Loewe) 147, 307. 
Tetrahydropiperinsäure (Pfeiffer 


u. Loewe) 147, 308. 


Tetramethoxybenzaldehyd (F. 
Mauthner) 147, 288, 291. 

Tetramethoxybenzol(F.Mauthner) 
147, 288. 

Tetramethyl-hämatoxylon(Pfeiffer 
u. Böttcher) 148, 133. 

1,1,6,6 - Tetraphenyl - 2,4 - dibrom- 
hexadien (Bauer u. Herzog) 
147, 10. 

1,1,5,5-Tetraphenyl-2,4-dibrompen- 
tadien (Bauer u. Herzog) 147, >. 

1,1,6,6-Tetraphenylhexadien (Oxy- 
dation des) (Bauer u. Herzog) 
147, 4 
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1,1,6,6-Tetraphenylhexan (Bauer 
u. Herzog) 147, 9. 

1,1,6,6 - Tetraphenylhexandiol - 1,6 
(Bauer u. Herzog) 147, 8. 

1,1,5,5-Tetraphenylpentadien (Oxy- 
dation des) (Bauer u. Herzog) 
147, 4. 

1,1,5,5-Tetraphenylpentan (Bauer 
u. Herzog) 147, 8. 

1,1,6,6- Tetraphenyl - 1,2,5,6-tetra- 
bromhexan (Bauer u. Herzog) 
147, 9. 

1,1,6,6-Tetraphenyl-1,2,5,6-tetra- 
hexan (Bauer u. Herzog) 147, 
10. 

Tetroxybenzole (F. Mauthner) 147, 
287. 

o-(m-, p)- Thionyl - amino - benzoyl- 
chlorid (R. Grafu. W. Langer) 
148, 163. 

Thionylchlorid (Einwirkung auf aro- 
matische Aminosäuren (R.Grafu. 
W. Langer) 148, 161. 

Thionylchlorid (Eine neuartige Oxy- 
dationswirkung des) (R. Graf u. 
F. Zettl) 147, 188. 

Thionylehlorid (Einwirkung auf «- 
Methyl-pyridin-carbonsäuren und 
2,6-Lutidin (R. Graf u. F. Zett]) 
147, 188, 

p-Toluolsulfo-ester des Vanillin-?- 
d-glucosids und ihre Spaltbarkeit 
durch Süßmandel-emulsin (Hel- 
ferich u. Grünler) 148, 107. 

6-p-Toluolsulfonyl - vanillin-3-d-glu- 
eosid (Helferich u. Grünler) 
148, 108. 

2-p-Toluolsulfo -3,4,6-triacetyl-1- 
brom-d-glucose (Helferich u. 
Grünler) 148, 114. 

6-p-Toluolsulfo -2,3,4-triacetyl-1- 
brom-d-glucose (Helferich u. 
Grünler) 148, 108. 

2-p-Toluolsulfo - 3,4,6-triacetyl-va- 
nillin--d-glucosid (Helferich u. 
Grünler) 148, 114. 

3-p-Toluolsulfo - 2,4,6-triacetyl-va- 
nillin-3-d-glucosid (Helferich u. 
Grünler) 148, 112. 

4-p-Toluolsulfo-2,3,6- triacetyl-va- 
nillin--d-glucosid (Helferich u. 
Grünler) 148, 110. 

6-p-Toluolsolfo -2,3,4-triacetyl-va- 
nillin--d-glucosid (Helferich u. 
Grünler) 148, 109. 
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2-p-Toluolsulfo-vanillin-d-d-glucosid 
(Helferich u. Grünler) 148, 
115. 
3-p-Toluolsulfo-vanillin-5-d-glucosid 
(Helferich u. Grünler) 148, 
113. 
4-p-Toluolsulfo-vanillin-5-d-glucosid 
(Helferich u. Grünler) 148, 
111. 
6-p-Toluolsulfo-vanillin--d-glucosid 
(Helferich u. Grünler 148, 
110. 
Triäthylamin (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 281. 
Triäthyloxonium - borfluorid (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 259, 
261, 273. 
Triäthyl-oxoniumjodid (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 277. 
Triäthyl-oxoniumpikrat (H. Meer- 
wein u. Mitarb.) 147, 276. 
Tri-äthylsulfoniumborfluorid (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 266, 
288. 
Tribromäthylalkohol(H.Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 228/231, 233, 236, 
248. 

Trichloräthylalkohol(H. Meerwein 
u. Mitarb.) 147, 228, 230, 236. 
Triehlor-isopropylalkohol(H.Meer- 

wein u. Mitarb.) 147, 237. 
Trichlormethyl-äthylearbinol (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 
234. 
6-(Triehlor-methyl)-nicotinsäure (R. 
Graf u. F. Zettl) 147, 193. 
6-(Trichlor-methyl)-nicotinsäure-me- 
thylester (R. Graf u. F. Zettl) 
147, 191. 
Trichlormethyl-phenyl-carbinol (H. 
Meerwein u, Mitarb.) 147, 
237. 
6-(Trichlor-methyl)-picolinsäure (R. 
Graf u. F. Zettl) 147, 195. 
6-(Trichlor-methyl)-picolinsäure-me- 
thylester (R. Graf u. F. Zettl) 
147, 194. 
6-(Trichlor- methyl)-pyridin-2,4 -di- 
carbonsäure - dimethylester (R. 
Graf u. F. Zettl) 147, 196. 
3,4,5-Trichlor- 6-oxypyridin -2-car- 
bonsäure (R. Graf) 148, 19. 
3,4,5-Trichlor - 6-oxypyridin-2-car- 
bonsäure-methylester (R. Graf) 
148, 20. 
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Trichlor - picolinsäure (R. 
148, 15. 

3,4,5- Trichlor - pyridin - 2 - carbon- 
säure-methylester (R. Graf) 148, 
14, 

e-(2,4,5-Trimethoxy- phenyl)- 5- ace- 
tylamino-propanol (V. Bruckner 
u. A. Krämli) 148, 7/11. 

a-(2,4,5-Trimethoxy-phenyl])-3-nitro- 
propanol (V. Bruckner u. A. 
Krämli) 148, 7/11. 

a-(2, 4,5-Trimethoxy-phenyl)-Z-nitro- 
propanol-acetat (V. Bruckner u. 
A. Krämli) 148, 5, 9. 

Trimethylbrasilon (Pfeiffer u. 
Böttcher) 148, 132. 

3,4,5-Trimethyloxazol (Oxydation 
durch Perbenzoesäure) (Botwin- 
nik u. Gawrilow) 148, 182. 

Trimethyl - oxoniumborchlorid (H. 
Meerwein u. Mitarb.) 147, 
262/272. 

Tsehitschibabinsche Synthese des 
#-Kollidins und dabei entstehende 
Neutralstoffe. Bemerkung zur 


Graf) 
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Abhandlung von Huntenberg 
(A. E. Tsehitschibabin) 148, 
266. 


Uvitoninsäure (R. Grafu.F. Zettl) 
147, 196. 


o- Veratrumaldehyd (eine neue Dar- 
stellungsweise des) (F. Mauth- 
ner) 148, 95, 96. 

Vereisung von Fischen 147, 344. 


Wickesche Reaktion (Beitrag zur 
Klärung der) (Böttger u. Tho- 
mä) 147, 11. 


Züinkbenzylat (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 223. 
Zinn-4-alkoholat (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 215/219. 
Zirkonalkoholat (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 220. 
Zuckerlösungen (Einfluß des Ammo- 
niummolybdates auf die Acidität 
der) (M. Niculescu) 148, 289. 


3 II—6 III 


C,H,0C1, 


C,H,OBF, 


C,H,0C1 
C,H,0Br 
C,H,,0B 


Formelregister 


C,-Gruppe 
1,1,3,3-Tetrachlorisopropylalkohol (H.Meerwein u. Mitarb.) 
147, 225. 
1,1,1,3-Tetrachlorisopropylalkohol (H.Meerwein'u. Mitarb.) 
147, 225. 

-— 3W — 
Trimethyl-oxoniumborfluorid (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
273. 
C,-Gruppe 


3-Chlorerotonalkohol (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 225. 
8-Bromerotonalkohol (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 225. 
Diäthylborsäure (H. Meerwein u. H. Sönke) 147, 254. 


— 44V — 


C,H,0,.LiCl Lithiumchlorid-dioxanat (H. Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 


83. 


C,H,0,.LiBr Lithiumbromid-dioxanat (H. Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 


C,H,0,.KJ 


84. 

Kaliumjodid-dioxanat (H, Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 86. 
Dimethyl-äthyl-oxoniumborfluorid (H. Meerwein u. Mitarb.) 
147, 275. 


C,-Gruppe 


Glutarsäurediamid (F. Zetzsche u. Mitarb.) 148, 281. 
y-Oxy-n-valeriansäure-hydrazid (A. Darapsky u. Mitarb.) 
147, 150. 


C,-Gruppe 
Bernsteinsäure-dimethylester (F. Zetzsche u. Mitarb.) 148, 
276, 283. 

— sIMI I. — 


Adipinsäurediamid (F. Zetzsche u. Mitarb.) 148, 281. 
Diäthylboracetat (H. Meerwein u. H. Sönke) 147, 254. 
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— ctW — 
0,H,0,NCl, 3,5-Dichlor-pyridin-2-(4)-earbonsäure (R. Graf) 148, 16. 
(,H,0,NBr, 3,5-Dibrom-pyridin-2-earbonsäure (R. Graf) 148, 17. 
C,H,0,NCl, 3,4,5-Trichlor-6-oxy-pyridin-2-carbonsäure (R. Graf) 148, 19. 
(,H,0,NJ  3-Jod-pyridin-2-carbonsäure (R. Graf) 148, 22. 
(,H,,OBF, Triäthyl-oxoniumborfluorid (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
274. 
(,H,‚SBF, Triäthylsulfoniumborfluorid (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 
282. 
6V — 
(,H,0,NClBr, 3,5-Dibrom-4-chlor-pyridin-2-carbonsäure (R. Graf) 148, 
17. 
C,-Gruppe 


C,H,0,N 6 - Oxychinolinsäure - anhydrid (K. Gleu u. K. Wacker- 
nagel) 148, 78. 

C,H,NCl,  2,6-Di-(trichlor-methyl)-pyridin (R. Graf u. F. Zettl) 147, 
198. 

C,H,0,N,  6-Oxychinolinsäure-imid (K.Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 78, 

C,H,0,N, Pyridin-2,3-diearbonsäurehydrazid (R. Wegler) 148, 151. 
Chinolinsäure - hydrazid (K. Gleu u. K. Wackernagel) 
148, 76. 

C,H,0,N,  6-Oxychinolinsäure-hydrazid (G. Gleu u. K.Wackernagel) 
148, 77. 

C,H,ON, o-Phenylen-harnstoff (A.Darapsky u. B.Gaudian) 147, 50. 

C,;H,sC,N  Adipinsäure-methylester-amid (F. Zetzsche u. Mitarb.) 148, 
231. 

— 7W 

C,H,0,N,C1 6- Oxy - 5- chlor - chinolinsäure - hydrazid (K. Gleu u. K. 
Wackernagel) 148, 77. 

C,H,0,N,Br 6 - Oxy - 5- brom - chinolinsäure - hydrazid (K. Gleu u. K. 
Wackernagel) 148, 77. 

C,H,0,N,J 6-Oxy- 5- jod-chinolinsäure -hydrazid (K. Gleu u. K. 
Wackernagel) 148, 77, 

C,H,0,NCl, 6-(Trichlor-methyl)-pieolinsäure (R. Graf u. F. Zettl) 147, 
195. 
6-(Trichlor-methyl)-nicotinsäure (R. Graf u. F. Zettl) 147, 
193. 

C,;H,0,NCl, 3,4,5-Trichlor- 6-oxy-pyridin-2-carbonsäure-methylester (R. 
Graf) 148, 20. 

C,;H,0,NJ  4-Jod-pyridin-2,6-diearbonsäure (R. Graf) 148, 21. 

C,H,0,NCl 6-Oxy-5-chlor-chinolinsäure (K.Gleu u. K.Wackernagel) 
148, 79. 

C,H,0,NBr 6-Oxy-5-brom-chinolinsäure (K. Gleu u. K. Wackernage]) 
148, 79. 
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C;H,0,NJ  6-Oxy-5-jod-chinolinsäure (K.Gleu u. K. Wackernage! 
148, 79. 

C,H,ONCl, 6-Methyl-picolinsäure - chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. F. 
Zettl) 147, 94. 
6-Methyl-nicotinsäure - chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. F. 
Zettl) 147, 191. 

m- (p) - Amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 165. 


=, RE 


C,H,0,NClBr, 3,5-Dibrom - 4 - chlor-pyridin- 2 -carbonsäure - methylester 
(R. Graf) 148, 17. 

C,H,0,NC1J, 8,5-Dijod-4-chlor-pyridin -2-carbonsäure- methylester (R. 
Graf) 148, 19. 

C,H,0,NCIS o-(m-, p) - Thionyl-amino-benzoyl-chlorid (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 164. 


C,-Gruppe 
C,H,0, 1-Aceto-2,4,5,6-tetroxy-benzol (F. Mauthner) 147, 291. 


— 8 sul — 


C,H,0,N,  Isatosäure-diazid (A. Darapsky u. B. Gaudian) 147, 47, 

C,H,0,N, 2,4-Diketo-tetrahydro-chinazolin (A. Darapsky u. B. Gau- 
dian) 147, 51. 

C;H,0,N, 3,6-Dioxynaphthalsäurehydrazid (R. Wegler) 148, 153. 

C,H,0,N, 3-Amino-2,4-diketo-tetrahydro-chinazolin (A. Darapsky u. 
B. Gaudian) 147, 51. 

C,;H,,0B, Diäthylboroxyd (H. Meerwein u. H. Sönke) 147, 254. 


- u - 


C,H,0,NC], 6-(Trichlor-methyl)-pieolinsäure-methylester (R. Graf u. F. 
Zettl) 147, 195. 
6-(Trichlor-methy])-nicotinsäure-methylester (R. Graf u. F. 
Zettl) 147, 192. 

C;H,0ONCl, p-Methylamino - benzoylchlorid-chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 167. 

C,H, ,0,.LiJ Lithiumjodid-dioxanat (H.Rheinboldt u. Mitarb.) 148, 84. 

C,H,,0,.NH,J Ammoniumjodid - dioxanat (H. Rheinboldt u. Mitarb.) 
148, 87. 


C,-Gruppe 


Isatin-T-carbonsäure (H. Waldmann) 147, 341. 
6-Acetoxy-Chinolinsäure-anhydrid (K. Gleu u. K. Wacker- 
nagel) 148, 78. 

6-Acetoxy - Chinolinsäure - imid (K. Gleu u. K. Wacker- 
nagel) 148, 78. 


(,H,N,Br, 


C,H,0C1 
(,H,OBr 
(,H,0,N, 
C,H,0,;N 
(,H,0,N, 
C,H,O,N 
C,H,0,N 
(,H,,0;N 
C,H,,0,C1 


C,H, ,0;N, 


C,H,0,NCl 


C,H,0,NBr 


C,H,0,NJ 


C,H ‚ONCI 
C,H,,ONCI, 


C;H,,0,BF, 


337 9 III—10 III 


3-0-Oxyphenyl-4,4-dibrom-5-pyrazolon (A. Darapsky u. Mit- 
arb.) 147, 159. 

8-Chlorzimtalkohol (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 225. 
8-Bromzimtalkohol (H. Meerwein u. Mitarb. 147, 225. 
Isonitrosoacet-p-aminobenzoesäure (H. Waldmann) 147, 340. 
o-Nitrozimtalkohol (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 225. 
1-Nitroso-5-0-oxyphenyl-3-pyrazolidon (A. Darapsky u. Mit- 
arb.) 147, 158. 

Isoeinchomeronsäure-dimethylester (R. Graf u. F. Zettl) 
147, 191. 

6-Oxychinolinsäure-dimethylester (K. Gleu u. K. Waäcker- 
nagel) 148, 77. 

p-Methylamino-benzoesäure-methylester (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 168. 
y-Äthoxy-a,a’-dimethylpyryliumperchlorat (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 283. 

$-Hydrazino-o-hydrocumarsäure-hydrazid (A. Darapsky u. 
Mitarb.) 147, 157. 


— 9IV — 


6-Oxy-5-chlor-cbinolinsäure-dimethyester (K. Gleu u. K. 
Wackernagel) 148, 79. 

6-Oxy-5-brom -chinolinsäure-dimethylester (K. Gleu u. K. 
Wackernagel) 148, 79. 
6-Oxy-5-jod-chinolinsäure-dimethylester (K. Gleu u. K. 
Wackernagel) 148, 79. 

p-Dimethyl-amino-benzoylchlorid (R. Graf u. W. Langer) 
148, 169. 

p-Äthyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 168. 
y-Äthoxy-a,e’-dimethylpyryliumborfluorid (H. Meerwein u. 
Mitarb.) 147, 283. 


on BE u 


C,H,0,NJC1 3,5-Dijod-4-chlor-pyridin-2,6-diecarbonsäure-dimethylester (R. 


C.H,.0, 
C.H.0; 


C.H,,0, 


C,H;0,N 
C,.H,0,N 


Graf) 148, 20. 


C, „Gruppe 


2,3-Dimethoxyphenylessigsäure (F. Mauthner) 148, 98. 
1-Aceto-2,5-dioxy-4,6-dimethoxybenzol (F. Mauthner) 147, 
290. 

Hydroxyeitronellol (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 225. 


— mwIiI — 


Isatin-7-carbonsäure-methylester (H. Waldmann) 147, 340. 
1-Methyl-4-oxycarbostyril (H. Waldmann) 147, 322, 


29 
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C,.H,0,N, 1-Methyl-2,4-dioxo-1,2,3,4-tetrabydrochinolin-hydrazon (H, 
Waldmann) 147, 325. 

C,.H,;0,N 1-Methyl-3,4-dioxycarbostyril (H. Waldmann) 147, 323. 

C,.H,.0,N;, 1-Methyl-3-amino-4-oxycarbostyril (H.Waldmann) 147, 324. 

C,.H,,0,N, Isonitrosoacet-anthranil-säuremethylester (H. Waldmann) 
147, 340. 

C.H,,0;N  #-Nitroanethol (Krämli u. Bruckner) 148, 122. 


— 20V — 
C,.H;0,NCl, 6-(Trichlor- methyl)- pyridin- 2,4- diearbonsäure-dimethylester 
(R. Graf u. F. Zettl) 147, 197. 
C,„H,;ONCl, p-n-Propyl-amino- benzoyl-chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. 
W. Langer) 148, 168. 


C,,-Gruppe 


C.,H,.0, p-Methoxy-phenoxy-essigsäureäthylester (R. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 29. 
C.H,.0,; 2,4,5,6-Tetramethoxybenzaldehyd (F. Mauthner) 147, 292. 


—- 1IWV — 


C,,H,.0,BF, «-Äthoxy-benzopyrylium-borfluorid (H.Meerwein u. Mitarb.) 
147, 284. 

C,,H,‚0,BCl Diäthyl-o-chlorbenzoat (H.Meerwein u. H.Sönke) 147, 255. 

C,,H,,ONCl, p-n-Butyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 168. 


C, ‚Gruppe 


1-Methyl-3-acetamino-4-oxycarbostyril (H. Waldmann) 147, 
324. 
Protocatechusäurepiperidid (Pfeiffer u. Loewe) 147, 307. 
a -(4- Methoxy - phenyl)- $-nitro-propanol-acetat (Krämli u. 
Bruckner) 148, 121. 
o-Phenylen-diurethan (Darapsky u. B. Gaudian) 147, 50. 
C.,H,;0,N a«-(4- Methoxy-phenyl)-#-acetylamino-propanol (Krämli u. 
Bruckner) 148, 124. 
C.,H,;0,N «-(2,4,5-Trimethoxy-phenyl)--nitro-propanol (V. Bruckner 
u. A. Krämli) 148, 11. 
C.,H,:,0,N, Triäthyl-oxoniumpikrat (H. Meerwein u. Mitarb.) 147, 276. 


— 21V — 

C,,H,;ONCl, p-i-Amyl-amino-benzoyl-chlorid-chlorhydrat (R. Graf u. W. 
Langer) 148, 169. 

C,,H,;0,;NCl «-(4-Methoxy-pheny]) -«-acetoxy-ß- amino- propan-chlorhydrat 
(Krämli u. Bruckner) 148, 124. 

C,„H,;0,NCl «- (4- Methoxy - phenyl) -«-acetoxy- %-hydroxylamino- propan- 
chlorhydrat (Krämli u. Bruckner) 148, 123. 

C,.H,,0,.NaJ Natriumjodid-dioxanat (H. Rheinboldtu. Mitarb.) 148, 85. 
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C,,- Gruppe 


(,,H,s0; 2,3- Dimethoxyphenylglycidsäureäthylester (F. Mauthner) 
148, 98. 


— 2311 — 
CH, ON 0o-Oxy-benzhydryl-amin (A. Darapsky u. Mitarb.) 147, 156. 


— 3V — 
C,;H,00,N,8,Na, N,N’-Di-[sulfo-phenyl-(1)]-thioharnstoff (K. Brass u. 
Mitarb.) 148, 47. 
C,;H,00;N,8,Na, N,N’-Di-[4-sulfo-phenyl-(1)-]-harnstoff (K. Brass u. Mit- 
arb.) 148, 46. 


C, ‚Gruppe 


C,.H,00; o-Oxy-diphenylessigsäure-lacton (A. Darapsky u. Mitarb.) 
147, 153. 


— 41I — 


C,‚H,0,Cl, 5,6,7,8-Tetrachlorchinizarin (H. Waldmann) 147, 334. 

C,‚H,0,Cl, 5,6,7,8-Tetrachlor-purpurin (H. Waldmann) 147, 334. 

C,‚H,0,Cl, 2,5-Dioxy-3’,4’, 5’,6’- tetrachlor- benzophenon-2’-carbonsäure 
(H. Waldmann) 147, 333. 

C.‚H,,0;N  o-Öxy-benzhydryl-carbaminsäure-anhydrid (A. Darapsky u. 
Mitarb.) 147, 155. 

C,‚H,‚0,N 1-Methyl-3,4-diacetoxycarbostyril (H. Waldmann) 147, 
324. 

C,‚H,,0,N, 0o-Oxy-diphenylessigsäurehydrazid (A. Darapsky u. Mitarb.) 
147, 152, 164. 

C.H,0;N «-(2,4,5- Trimethoxy -phenyl)-3-nitro-propanol-acetat (V. 
Bruckner u. A. Krämli) 148, 9. 


— 41V — 
C,,H,0,N,Cl, 5,8- Diamino - 6, 7-dichlor- chinizarin (H. Waldmann) 147, 
329. 
— 41V — 


C ‚H,,0,;N.H,0 o-(2,4,5-Trimethoxy- phenyl)- 5-acetylamino-propanol (V. 
Bruckner u. A. Krämli) 148, 11, 


C, ‚,- Gruppe 


Benzal-dimethyl-p-phenylen-diamin (Pfeiffer u. Böttcher) 
148, 129. 

— 5UI — 
3-Nitrophthalsäurebenzylhydrazid (R. Wegler) 148, 158. 
Benzyl-phthalhydrazid (R. Wegler) 148, 156. 


99% 
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C, ‚Gruppe 


C,sH,s0; 1-(p- Methoxy-phenoxy)-3-phenyl-aceton (P. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 30. 

C,H ,s0, #-Phenoxy-f'-phenyl-«-oxyisobuttersäure (P. Pfeiffer u. A. 
Diebold) 148, 28. 

— 1II — 

C,,H,0,Cl, 1,4- Dimethoxy -5,6,7,8-tetrachlor-anthrachinon (H. Wald- 
mann) 147, 334. 

C.H,,0,N, 1-Methyl-3-(m-nitrobenzolazo)-4-oxycarbostyril (H. Wald- 
mann) 147, 323. 

C,sH,,0,N, 5,8-Bis-methylamino-chinizarin (H. Waldmann) 147, 329. 

C,H,,0,N  p-(Oxy-benzhydryl-carbaminsäure-äthylester (A. Darapsky 
u. H. Berger) 147, 165. 
#-Phenoxy- %-phenyl-«-aminoisobuttersäure (P. Pfeiffer u. 
A. Diebold) 148, 27. 


— 15IV — 

C,;H,,0,N,Cl, 1,4- Dimethoxy -5’,8-diamino- 6,7-dichlor-anthrachinon (H. 
Waldmann) 147, 328. 
5,8-Bis-methylamino-6,7-dichlor-chinizarin (H. Waldmann) 
147, 330. 

C,,H,s0,N;C1, 5,8- Bis- methylamino- 6, 7- dichlor- chinizarin - dimethyläther 
(H. Waldmann) 147, 330. 


C,,-Gruppe 
C,;,H,:0; 8-(p-Methoxyphenoxy)-’- phenyl-«-oxy-isobuttersäure (P. 
Pfeiffer u. A. Diebold) 148, 34. 


—-— UM — 

C,;H,.ı0,N 2- Phenyl - chinolin - 4,8- dicarbonsäure (H. Waldmann) 
147, 341. 

C,;H,,0;N  1-(p-Methoxy-phenoxy)-3-phenyl-3-cyanaceton (P. Pfeiffer 
u. A. Diebold) 148, 29. 

C,;H,s0;N,; 5-Phenoxymethyl-5-phenylmethylhydantoin (P. Pfeiffer u. 
A. Diebold) 148, 26. 

C,;H,;0,N 1-(p-Methoxy-phenoxy)-3-phenylaceton-3-carbonsäureamid (P. 
Pfeiffer u. A. Diebold) 148, 30. 

C,;H,;0,N _8-(p-Methoxyphenoxy)-#’-phenyl-a-amino-isobuttersäure (P. 
Pfeiffer u. A. Diebold) 148, 33. 

C,;H,,0;N «-(4-Methoxy-phenyl)-#-hydroxylamino-propanol-benzyliden- 
nitron (Krämli u. Bruckner) 148, 123. 


C,,- Gruppe 
C,;H,s0,N, 5,8- Bis-methylamino-chinizarindimethyläther (H. Wald- 
mann) 147, 329. 
5-(p-Methoxy-phenoxy)-methy]-5-phenylmethyl-hydantoin (P. 
Pfeiffer u. A, Diebold) 148, 32. 
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C, ‚Gruppe 


(,H,,0,Br8 2-p-Toluolsulfo - 3,4,6-triacetyl-1-brom-d-glucose (Helfe- 
rich u. Grünler) 148, 114. 
6-p-Toluolsulfo-2,3,4-triacetyl-1-brom-d-glucose (Helferich 
u. Grünler) 148, 109. 


C,,-Gruppe 
C,H,:0,N 0o-Oxy-diphenylessigsäure-anilid (A. Darapsky u. Mitarb.) 
147, 154, 
C,H,,0,N, Isatosäure-dianilid (A. Darapsky u. B. Gaudian) 147, 49. 
C,H;,0;,N, Anethol-w-nitrosit (Krämli u. Bruckner) 148, 121. 


— 20 IV — 
C,H,s0,NC1 «-(4-Methoxy-phenyl)-3-amino-propanol-chlorhydrat (Krämli 
u. Bruckner) 148, 125. 


C,,-Gruppe 
C,H,.N:S N,N’-Di-1-(2)-naphthyl-thioharnstoff (K. Brass u. Mitarb.) 
148, 45. 
C,,H,,0,,8 2-p-Toluolsulfo-vanillin-#-d-glucosid (Helferich u. Grün- 
ler) 148, 115. 
3-p-Toluolsulfo-vanillin-S-d-glucosid (Helferichu.Grünler) 
148, 113. 
4-p-Toluolsulfo-vanillin--d-glucosid (Helferichu.Grünler) 
148, 112, 
6-p-Toluolsulfo-vanillin--d-glucosid(Helferichu.Grünler) 
148, 110. 
— 21V — 
C„H,0,N,8,Na, N,N’-Di-[4-sulfo-naphthyl-(1)]-thioharnstoff (K. Brass u. 
Mitarb.) 148, 49. 
C,,H,,0;N,8,Na, N,N’-Di-[4-sulfo-naphthyl-(1)]-harnstoff (K. Brass u. 
Mitarb.) 148, 48. 
C,„H,.0,;N,8,Na, N,N’-(Di-[8-(5)-oxy-6-(7)-sulfo-naphthyl-(2)]-harnstoff (K. 
Brass u. Mitarb.) 148, 50. 


C,,-Gruppe 
C,H,,0;N, Phthalsäure-dibenzylhydrazid (R. Wegler) 148, 158. 


C,,- Gruppe 
C,,H,s0, 1-(4-Anisol)-2-naphthol-benzoesäureester (W. Dilthey u. 
Mitarb.) 148, 214. 


C,,-Gruppe 
C,„H,.0; 2-Phenyl-4-(4-methoxyphenyl)-5, 6-(1,2-naphtho)-pyran (W. 
Dilthey u. Mitarb.) 148, 213. 
C,‚H,0; 2-Pheny]-4-(4-methoxyphenyl)-(1,2-naphtho)-pyranol (W.Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 213. 
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—_— IV — 


C„H,,0,C1,N, 1,4-Dianilino-5, 6,7,8-tetrachlor-anthrachinon (H. Wald- 


C,;H,s0,N;Cl, 5,8-Dianilino- 6,7-dichlor-chinizarin 


GC; H,O, 


C,,H,0, 


C; H,,0;N, 


C,,H,,0,,8 


C,H,,0,N;C1 


C.H;s 


C.„H,Br, 


CH, 
C,H 


307730 


C,,H,,Br, 
C,H,Br, 


C,,H,00, 
C,H,0, 


mann) 147, 336. 
(H. Waldmann) 
147, 335. 

C,,-Gruppe 
2,4-Di-(4-methoxypheny])-5,6-(1,2-naphtho)-pyran (W. Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 215. 
2,4-Di-(4-anisyl)-1,2-naphthopyranol (W. Dilthey u. Mitarb, 
148, 216. | 

— 7 — 
[Bis-p-oxy-benzhydryl]-harnstoff (A.Darapskyu.H.Berger) 
147, 164. 
2-p-Toluolsulfo-3, 4, 6-triacetyl-vanillin-#-d-glucosid (Helfe- 
rich u. Grünler) 148, 115. 
3-p-Toluolsulfo-2, 4,6-triacetyl-vanillin-#-d-glucosid (Helfe- 
rich u. Grünler) 148, 113. 
4-p-Toluolsulfo-2, 3, 6-triacetyl-vanillin--d-glucosid (Helfe- 
rich u. Grünler) 148, 111. 
6-p-Toluolsulfo-2, 3, 4-triacetyl-vanillin-$-d-glucosid (Helfe- 
rich u. Grünler) 148, 109. 


C,,- Gruppe 
» 5, 8-Ditoluido-6, 7-diehlor-chinizarin (H. Waldmann) 
147, 335. 
1,4- Dimethoxy -5,8-dianilino -6,7-dichlor-anthrachinon (H. 
Waldmann) 147, 335. 


C,,-Gruppe 
1,1,5,5-Tetraphenylpentan (Bauer u. Herzog) 147, 8. 


— 9 1I — 
1,1,5,5-Tetraphenyl-2,4-dibrompentadien(Baueru. Herzog) 
147, 8. 


C,,-Gruppe 


1,1,6,6-Tetraphenylhexandien (Bauer u. Herzog) 147, 9. 
1,1,6,6-Tetraphenylhexan (Bauer u. Herzog) 147, 9. 


— 90U — 
1,1,6,6-Tetraphenyl-2,4-dibromhexadien (Bauer u. Herzog) 
147, 10. 
1,1,6,6- Tetraphenyl-1,2,5,6-tetra-bromhexan (Bauer u. 
Herzog) 147, 9. 
1,1,6,6-Tetraphenylhexandiol-1,6 (Bauer u. Herzog)147, 9. 
1,1,6,6-Tetraphenyl-1,2,5,6-tetrabexan (Bauer u. Herzog) 
147, 10. 
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— 30 II — 
(,H30;N, d-(l)-1,1’-Dianthryl-2,2’-diearbonsäure-amid (K. Lauer) 
148, 315. 
— 30V — 
C,,H,,0;N;C1,8S, 1,4 - Dimethoxy - 5,8 - di-p-toluolsulfamido - 6,7 - dichlor- 
anthrachinon (H. Waldmann) 147, 328. 


C,,- Gruppe 

(H,O; 3,6-Diphenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)-phthalsäureanhydrid (W. 
Dilthey u. Mitarb.) 148, 67. 
2-Phenyl-3, 4-(0,0’-biphenylen)-fluorenoncarbonsäure (W.Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 71. 

C,,H,,0; 3,6- Diphenyl-4,5-biphenylen-dihydro- phthalsäureanhydrid 
(W.Dilthey u. Mitarb.) 148, 66. 

(„H,0, 3,6-Diphenyl-4, 5-(0, 0’-biphenylen)-phthalsäure (W. Dilthey 
u. Mitarb.) 148, 67. 


PR 5 


(,„H,,0;N,C1,8, 5,8- Di-(N-methyl-p-toluolsulfamido)-6,7-dichlor- chini- 
zarindimethyläther (H. Waldmann) 147, 330. 


C,,-Gruppe 


C,,H,,0, 3,6-Endocarbonyl-3, 6-diphenyl-4, 5- biphenylen - 1,2-dihydro- 


phthalsäure (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 62. 


C,,-Gruppe 
C,H,0,N,Cl, Dibenz - 3,3’- diehlor - 4,4’- diamino - 1, 2, 1’,2’- indanthren 
(H. Waldmann) 147, 337. 


C,,- Gruppe 
(,H,0, 3,6-Endocarbonyl - 3, 6-diphenyl-4-5-(0,0’-biphenylen) -1,2-di- 
hydrophthalsäureanhydrid (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 61. 
— 331 — 


C,H,0,N 3,6-Diphenyl-4,5 - (0,0’ - biphenylen)-phthalanilid (W. Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 68. 


C,,-Gruppe 


C,H3„0,;,N 83,6-Diphenyl-4,5- (0,0’-biphenylen) - phthalsäuretoluid (W. 
Dilthey u. Mitarb.) 148, 68. 

(,H,„0;,N 3,6-Endocarbonyl-3,6-diphenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)-1,2-di- 
hydrophthalsäure-anilid (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 63. 


C,,- Gruppe 


3,6-Endocarbonyl-3, 6-diphenyl-4, 5-(0,0’-biphenylen)-dihydro- 
phthalsäure-toluidid (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 64. 
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C,,-Gruppe 
C,,H,,0;N, Endocarbonyl - diphenyl - biphenylen - dihydrophthalsäure- 
(p-amino-dimethy])-anilid (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 64. 
C,,-Gruppe 
3,6-Diphenyl-4,5-(0,0’-biphenylen)-phtbaloperinon (W.Dil- 
they u. Mitarb.) 148, 70. 
C,,- Gruppe 
Ditrityl-d-fructose (B. Helferich) 147, 62. 


C,,-Gruppe 
Ditrityl-d-fructose-oxim (B. Helferich) 147, 62. 


C,,- Gruppe 


Endocarbonyl- 3,6 -diphenyl - 4,5 -biphenylen-dihydrophthal 
säure-(p-phenyl)-anilid (W. Dilthey u. Mitarb.) 148, 65. 


Verantwortlich: für die Redaktion: Prof. Dr. B.Rassow, Leipzig; für Anzeigen: 
Bernhard v. Ammon, Leipzig. — Anzeigenannahme : Leipzig C1, Salomonstraße 18B, 
Tel. 70861. — Verlag: Johann Ambrosius Barth, Leipzig. — I. v. W.g. 

Zur Zeit gilt Preisliste 4. — Druck : Metzger & Wittig, Leipzig. — Printed in Germany 


JuLT 8 


SEE 
| NEUE FOLGE . BAND 148 . HEFT 11-12 


JOURNAL 


FÜR 


PRAKTISCHE 


| © ‚GEGRÜNDET VON OTTO LINNE ERDMANN 
FORTGESETZT VON HERMANN KOLBE UND E. v. MEYER 


HERAUSGEGEBEN VON 


J. BREDT, A. DARAPSKY 
H. MEERWEIN, P. PFEIFFER, B. RASSOW 


GESCHÄFTSFÜHRENDER HERAUSGEBER | 


Por. Dr. B. RASSOW, LEIPZIG 


LEIPZIG 
VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH 
SALOMONSTRASSE 185 


Ausgegeben am 9. Juni 1937 


il _Journal für praktische Chemie, Neue Folge, Band 148, Heft 11—12, 1937 


Inhalt 


Mitteilung aus dem Laboratorium für analytische Chemie der Technischen 
Hochschule Bukarest (Prof. E. Chirnoagä) 


Matei Niculescu: Einfluß des NH ‚„Molybdates auf die Acidität 
der Zuckerlösungen 


Otto Haehnel: Über die Löslichkeit des Lithiumcarbonates in 
kohlensäurehaltigem Wasser unter hohen Kohlendioxyddrucken 
und über die Eigenschaften solcher Lösungen . 


Mitteilung aus dem Institut für techn. Chemie der Kaiserlich Japanischen 
Universität in Kioto 
Karl Lauer, Ryohei Oda und Masao Miyawaki: Die Spaltung 

der 1,1’-Dianthryl-2,2°-diearbonsäure in optische re ga 2% 


Autorenregister 
Sachregister 
Formelregister 


Gute Mitarbeiter! 


Ein Mitarbeiter ist dann vollkommen, wenn er ab- 
solut zuverlässig ist. Solche Mitarbeiter sind sehr 
wesentlich bei allen Versuchen und Analysen, In allen 
S. & S.-Filtrier- Papieren, deren Herstellung genau 
überwacht wird, werden Sie so age Mit- 
arbeiter finden. Ä 


FILTRIER- PAPIERE 


» vorbildlich seit über 50 Jahren « 
CARL LCHLEICHER | & ARudıı Dünen’: B1. 


Journal für praktische Chemie, Neue Folge, Band 148, Heft 11—12, 1937 Ill 


Manuskripte sind zu senden an den 
Verlag von JOHANN AMBROSIUS BARTH, Leipzig C I, Salomonstraße 18 B 


Für das Journal werden grundsätzlich nur Arbeiten angenommen, die: vorher 

weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind. Mit der Annahme 

des Manuskripts und seiner Veröffentlichung geht das alleinige Recht der Ver- 

vielfältigung, Verbreitung und Übersetzung einschließlich des Rechtes der Ver- 

anstaltung von Sonderdrucken auf den Verlag über. Von jeder Arbeit liefert 
der Verlag 50 Sonderabzüge kostenlos. 


1937 erscheinen die Bände 148—150. Bezugspreis je Band: Inland RM. 15.—, 
Porto RM. —.60, Ausland mit Ausnahme Palästinas RM. 11.25, wenn in Devisen 
oder freien Reichsmark gezahlt wird, Porto RM. —.70. Die Zeitschrift kann durch 
jede Buchhandlung, in Ausnahmefällen auch durch den Verlag bezogen werden. 


! UND wIR? 


Die Welt der Giftgase: Wesen und Wirkung, 
Hilfe und Heilung. Von Dr. med. et Dr. phil. 
HERMANN BÜSCHER. 2., völlig umgearbeitete 
Auflage. 1937. XVI, 228 Seiten mit 61 Abbildungen 
im Text. gr.8. Kart. RM. 4.80 


In diesem Werk werden alle wichtigen chemischen Kampfstoffe 
klar und eingehend behandelt, außerdem alle im Weltkrieg 
bekannt gewordenen chemischen Kampfstoffe. So kann sic 
der Leser über jeden Kampfstoff, der irgendwie im Weltkrieg 
eine Rolle gespielt hat, unterrihten. Der großen Bedeutung 
von Rauch und Nebel in Zukunftskriegen ist ein besonderes 
Kapitel gewidmet. Die zukünftigen Entwicklungsmöglickeiten 
der cdhemishen Kampfstoffe werden ebenfalls berücksichtigt. 
Hier tritt der Verfasser in beruhigender Weise den zeitweise 
auftauchenden sensationellen Berichten entgegen. 


Der Inhalt dieses Werkes geht jeden an, denn jeder kann 
einmal in die Lage kommen, wo er sich oder andere aus der 
Gefahr des Gastodes retten muß, ganz besonders aber die- 
jenigen, die sich beruflich mit diesen Fragen befassen und auf 
chemischem Gebiet tätig sind. 


Ich sende Ihnen gern meinen Prospekt mit Probeabbildungen und 
ausführlichem Textabdruck. 


Das Werk kann durch jede Buchhandlung bezogen werden 


JOHANN: AMBROSIUS BARTH / VERLAG / LEIPZIG 


